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1.1. MOTIVACIÓN DE LA INVESTIGACIÓN.  
 
Este trabajo es contribución para resolver algunos grandes problemas medioambientales que 
afronta la sociedad como son: el cambio climático, la gestión de residuos y efectos asociados 
tales como el consumo energético y la escasez de materias primas. Esta contribución consta de 
dos actuaciones principales:  
1) La reducción de emisión de gases de efecto invernadero (GEI) de las industrias mediante 
la captura de CO2, entre estas el sector de fabricación de la cal que, por sus 
características, es una de las industrias que más GEI liberan y, por lo tanto, una de sus 
prioridades debe ser la obtención de cales por métodos más ecoeficientes y respetuosos 
con el medioambiente.  
2) La revalorización de residuos industriales mediante su reconversión en materiales de 
construcción que sean capaces de competir en el mercado gracias a su ahorro en energía y 
costes de las materias primas.  
Para ello, se diseña una tecnología de bajo coste mediante tratamiento del fosfoyeso con sosa 
cáustica, ya sea adquirida en el mercado, o como, se ensaya en esta tesis, obtenida de residuos 
como los de las industrias de la aceituna de mesa o de la del aluminio. Subproductos de este 
tratamiento son el sulfato sódico en solución acuosa, de amplio uso industrial como, por ejemplo, 
en la industria papelera. Los otros compuestos obtenidos de este tratamiento de los fosfoyesos, el 
hidróxido de cálcico y la katoita, se pueden utilizar como agentes capturadores del dióxido de 
carbono resultando calcita, también comercializable. Por otra parte, la katoita es componente del 
cemento de aluminio y el hidróxido de calcio, o cal apagada, es de amplio uso en la construcción. 
Dado que unas de las impurezas del fosfoyeso (FY) son radionúclidos y estos se transfieren a la 
cal, para la valorización de este subproducto es imprescindible evaluar sus implicaciones 
radiológicas sobre el medio ambiente y las personas, debiéndose evaluar si su impacto se atiene a 
lo establecido en la legislación vigente, tanto nacional como europea. 
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1.2. INTRODUCCIÓN. 
En este capítulo se describen teóricamente los conceptos más importantes que se manejan en el 
presente trabajo y que se consideran esenciales para comprensión de los ensayos, procesos y 
observaciones realizadas. A su vez, se expone la motivación de la tesis. 
 
1.3. ENFOQUE ORIENTADO HACIA LA LUCHA CONTRA EL CAMBIO 
CLIMÁTICO. 
 
Aunque hay voces discordantes que consideran el calentamiento global, causante del cambio 
climático que está produciendo un fuerte impacto en nuestro planeta, es una consecuencia de los 
ciclos climáticos naturales de la Tierra, la mayor parte de la comunidad científica se inclina hacia 
su origen antropogénico, como así se reconoce en diferentes ámbitos internacionales [1].  
Las emisiones de gases de efecto invernadero provenientes de la actividad humana, en particular 
las de CO2, son las causantes del cambio climático que están modificando los ecosistemas de la 
Tierra, con los consiguientes graves impactos que amenazan el bienestar humano [2-4].  
Por esta amenaza, se están promoviendo iniciativas, realizando grandes esfuerzos de 
investigación sobre tecnologías de secuestro CO2 e incentivando estrategias para reducir estas 
emisiones que, en su globalidad, son actualmente de 38 Gt / año [5]. 
Una de estas estrategias, conocida como cuñas de estabilización fue propuesta por Socolow y 
Pacala [6,7]. Se llama cuña a una actividad o tecnología que reduce las emisiones de dióxido de 
carbono a la atmósfera; se proponen siete de estas actividades reductoras, cada una de ellas capaz 
de disminuir las emisiones en 3.7 Gt CO2/año, con lo que se podría lograr la estabilización de las 
concentraciones atmosféricas de CO2 en 500 ppm [6]. Este concepto ha proporcionado a la 
comunidad científica de este ámbito un marco común de debate sobre las ventajas e 
inconvenientes de las diferentes estrategias para reducir la concentración de dicho gas. 
Una de esas cuñas es la captura y el secuestro geológico del carbono (CCS, Carbon Capture and 
Storage, por sus siglas en inglés) [6]. Aunque la práctica común en esta estrategia es el 
almacenamiento del CO2 producido, a partir de combustibles fósiles, por fuentes localizadas 
como cementeras, plantas electroquímicas y de generación de electricidad en yacimientos de 
petróleo y gas agotados, incluso, en el fondo marino. En esta cuña se debería incluir la 
mineralización de carbono, técnica, también conocida como secuestro mineral [5], considerada 
como la mejor opción y más segura [8]. Este proceso captura y fija el CO2 como fase 
carbonatada sólida [9,10], en el que los agentes de secuestro pueden ser tanto minerales naturales 
como otras materias primas [11-13]. 
En los últimos años, la investigación sobre mineralización de carbono se ha centrado 
principalmente en tres aspectos fundamentales: disminuir su elevado requerimiento energético,  
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acelerar la cinética del proceso y buscar materias primas alternativas como agentes de secuestro 
[14]. 
Precisamente, la carbonatación acelerada [15,16] de materias primas alternativas, como 
residuos industriales que contienen cantidades importantes de ciertos compuestos, 
principalmente óxidos de calcio y magnesio se están considerando como una alternativa para 
mitigar las emisiones de CO2, pues, además, reduce las exigencias energéticas para plantear 
diseños rentables [11, 17 - 20]. 
Por otra parte, la comercialización de los subproductos de la carbonatación, mayormente 
carbonatos de calcio o magnesio mejoran la viabilidad económica del proceso, junto con las 
ventajas económicas que se derivan de los impuestos (tasas) sobre emisiones [21-23]. En 
consecuencia, actualmente las tecnologías de captura y utilización de carbono (CCU, Carbon 
Capture and Utilization, por sus siglas en inglés) se están desarrollando para convertir las 
emisiones de CO2 en una oportunidad [24,25]. 
Una microestructura y un área superficial del agente de secuestro altamente reactiva son 
primordiales para una alta cinética de mineralización que lleve a una carbonatación total. En 
medio acuoso, facilita la disolución y, además, se evita la capa de pasivación causada por la 
precipitación superficial de fases secundarias no reactivas [26,27]. 
Además, tales características harían que los procesos de trituración u otros tratamientos previos 
podrían no ser necesarios, ya que muchos residuos se producen con un tamaño de partícula 
adecuado para un proceso de carbonatación rápida y eficiente [28-30]. 
En la selección de residuos industriales se siguen criterios similares a los que se aplican a la hora 
de seleccionar minerales naturales para la mineralización de carbono. Se usan desechos con un 
contenido importante en metales alcalinotérreos, como el calcio y el magnesio, un alto grado de 
alcalinidad y proximidad del residuo a las fuentes de CO2 [ 5,11,12,17,19]. 
 
1.3.1. El fosfoyeso. 
 
Un residuo muy adecuado como materia prima para el secuestro de carbón es el llamado 
fosfoyeso (FY) [23-31]. Se trata de un residuo industrial generado por la industria del ácido 
fosfórico  
La llamada vía húmeda es la más usada para producir ácido fosfórico de la que resulta también 
sulfato de calcio, principalmente en forma de dihidratado (CaSO4 · 2H2O), como subproducto. 
Esta vía es económica, pero genera una gran cantidad de residuos (Usepa, 2002) [32] unos 5 t de 
FY / t de ácido fosfórico producido. Así, cada año, se producen más de 200 millones de 
toneladas de fosfoyeso en todo el mundo. La mayor parte de este subproducto se desecha sin 
ningún tratamiento, generalmente por vertido en grandes reservas. En algunos casos, se ubican 
en áreas costeras cercanas a las plantas de ácido fosfórico donde ocupan extensas superficies de  
CAPÍTULO 1. ANTECEDENTES. 
25 
 
 
terreno lo que causa problemas ambientales y controversia por sus posibles implicaciones para la 
salud de la población local [33-38]. 
Un claro ejemplo es la producción de ácido fosfórico en vecindad de la ciudad de Huelva. Dicha 
producción comienza en 1968 y, durante los siguientes cuarenta y dos años. Los residuos de FY, 
suspendidos en agua, se están bombeando fuera de la planta de fertilizantes por un sistema de 
tuberías y luego vertiendo en un sitio cercano de 1200 ha en la marisma Mendaña junto a la 
desembocadura de los ríos Tinto y Odiel. La planta de fertilizantes abandona la producción de 
ácido fosfórico en diciembre de 2010. Sin embargo, los montones de residuos con, 
aproximadamente, 120 Mt de FY aún permanecen en el área sin una solución aparente y sin 
ninguna aplicación comercial [39] que incentive su retirada. La proximidad de este lugar a 
Huelva, cuyo centro urbano se encuentra a menos de 1 km, es una preocupación importante por 
sus supuestas implicaciones para la salud de la población local de unos, 150.000 habitantes.  
Fosfoyeso es un término colectivo para designar una mezcla que comprende componentes de 
residuos sólidos y líquidos. Los residuos de fosfoyeso se impregnan con los reactivos químicos 
utilizados para la fabricación del ácido fosfórico. Por lo tanto, los productos obtenidos en el 
proceso industrial contienen altas concentraciones de ciertos componentes, principalmente 
fosfato, pero también sulfato, fluoruro y, a menudo, amonio [40]. La naturaleza y características 
del fosfoyeso están estrechamente influenciadas por la composición y calidad de la roca fosfórica 
utilizada, el proceso empleado para la producción del ácido fosfórico, el método de vertido 
usado, así como la edad y, por tanto, la localización y profundidad del apilamiento [41]. 
Los fosfoyesos son clasificados según la Agencia de Protección Ambiental de los Estado Unidos 
(US-EPA) como materiales TENORM por sus siglas en inglés (Technologically-Enhaced 
Naturally-Ocurring Radioactive Materials). La clasificación TENORM, se refiere a aquellos 
materiales radiactivos que se encuentran presentes en el medio ambiente de manera natural, y 
cuyo contenido de algún elemento radiactivo es aumentado debido a un proceso industrial. Esta 
clasificación no incluye la radiación natural, sino aquélla que es aumentada como consecuencia 
de procesos industriales. La fuente más importante que considerar de radiactividad en los 
TENORM se debe principalmente a la presencia de los isótopos producto del decaimiento del 
uranio y el torio. 
Por otra parte, las rocas de fosfato también contienen metales y radionúclidos que se liberan 
durante el proceso industrial (Informe del OIEA, 2013) [42] y finalmente se concentran en los 
productos de reacción [43]. 
Estos componentes quedan atrapados en los intersticios de las partículas de fosfoyeso, lo que 
explica su naturaleza ácida y el alto potencial de liberación de contaminantes en condiciones de 
lixiviación [36]. Estas impurezas limitan el uso comercial del fosfofoyeso. Solo el 15% de la 
producción mundial de FY se recicla como material de construcción, entre cuyas aplicaciones se 
incluye su uso como retardante de cemento, polvo de yeso de construcción, placa de yeso, 
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relleno de fabricación de papel, cartón de yeso de fibra, agente de relleno de minas y material de 
carreteras [43-49]. 
También se recicla como abono agrícola o enmiendas de estabilización del suelo y como 
controlador establecido en la fabricación de cemento Portland [50-55]. 
Siendo desde hace tantos años las balsas de fosfoyesos un problema en la industria del ácido 
fosfórico, los procesos prospectivos para la utilización a gran escala de fosfoyeso todavía están 
bajo investigación, con el aliciente adicional de que estos residuos también contienen 
concentraciones importantes de elementos de interés económico, como fósforo y tierras raras 
[56].  
Una de las aplicaciones orientadas a mejorar el medio ambiente que se investigan se basa en el 
uso de FY como fuente de calcio para el secuestro de minerales de CO2 en el marco de la 
mitigación de las emisiones de gases de efecto invernadero [31,46,57-60].  
Estos residuos se consideran como un proceso indirecto de mineralización en dos pasos en 
condiciones atmosféricas.  
De acuerdo con esta estrategia, el FY se transforma primero en un agente de secuestro de 
carbono (hidróxido de calcio) por disolución alcalina con sosa (grado reactivo) [31]. Entonces, 
este agente reacciona rápida y completamente con el CO2 dando carbonatos. Así, 30 Mt de CO2 
podrían potencialmente ser secuestradas con el FY de la balsa de Huelva mediante una 
implementación de ingeniería simple. Además, algunos de los problemas ambientales asociados 
con estos desechos (por ejemplo, la movilidad de los metales pesados o los radionúclidos) se 
resolverían en última instancia en esta metodología, ya que estas huellas permanecerían 
inmovilizadas en el carbonato final [31,59].  
 
1.3.2. Residuos líquidos industriales alcalinos.  
 
Solo se han estudiado soluciones alcalinas de grado reactivo para la carbonatación de FY 
[31,60]. Sin embargo, también se pueden considerar los residuos líquidos industriales alcalinos 
para minimizar los costes económicos de este proceso de mineralización en dos etapas tales 
como los residuos líquidos cáusticos de la industria del aluminio y de la industria de la aceituna.  
Los tratamientos superficiales metálicos son procesos muy importantes en muchos sectores 
industriales, ya que aportan diferentes propiedades a las piezas tratadas, aunque producen 
residuos peligrosos para la salud y el medio ambiente para los que es importante buscar 
soluciones para minimizarlos.  
Las plantas de acabado de aluminio producen diferentes efluentes de las secciones de anodizado 
y grabado. El anodizado se realiza generalmente en ácido sulfúrico y el grabado se realiza en 
soluciones de hidróxido de sodio con concentraciones que oscilan entre 50 y 200 g/L. 
Típicamente, las corrientes de residuos alcalinos de la operación de grabado se tratan mezclando  
CAPÍTULO 1. ANTECEDENTES. 
27 
 
 
con las aguas residuales ácidas de la etapa de anodizado. Sin embargo, este proceso de 
neutralización requiere la incorporación de un agente neutralizante adicional (NaOH o cal)  
debido al equilibrio ácido total. Se proponen varios métodos para recuperar y reciclar soluciones 
de grabado [61], como el basado en la síntesis de dawsonita [62]. 
Los vertidos incontrolados de los efluentes de la industria del aderezo de aceituna vienen siendo 
un problema medio ambiental serio en Andalucía. Dichos efluentes poseen un alto poder 
contaminante ya que contienen una elevada carga de materia orgánica, sólidos disueltos y lejías 
alcalinas. Las industrias de aceitunas generan dos tipos de vertidos: uno, que proviene del   
proceso de aderezo o cocido de las aceitunas y, otro debido a las operaciones que resultan del 
envasado. Los primeros contienen un alto pH y alta carga contaminante. En el proceso de cocido, 
el pH de esta fracción del vertido es muy alcalino (de 9,5 a 12,2), con una alta concentración de 
NaOH (7-11 kg/m3). Por otro lado, se tiene que tener presente que contiene 2,5 a 4,5 kg/m3 de 
polifenoles, sustancias orgánicas refractarias que actúan como biocidas, que supondrán un 
problema a la hora de afrontar la depuración por tratamientos biológicos del vertido. 
La gran mayoría de los efluentes del aderezo de las aceitunas son dañinos e incluso pueden llegar 
a eliminar gran parte del ecosistema en el que se realice el vertido. Hoy día los vertidos de 
efluentes líquidos de las industrias de la aceituna de mesa son derivados, normalmente, a una 
balsa de evaporación. Las balsas de evaporación (natural) son estanques de gran superficie en los 
cuales se vierten estos efluentes con el fin de que se evaporen y se mitigue su impacto ambiental. 
Se están proponiendo medidas de control para reducir el volumen de vertidos durante el proceso 
de cocido. Como primera medida, se plantea la reutilización de las lejías (Na(OH). 
Generalmente, en esta fase se requiere un volumen de agua de 0,5 l/kg de aceituna. Esta agua, al 
final del vertido mantiene una concentración de NaOH entorno al 0,5 – 1%, así como un elevado 
contenido en materia orgánica. Esta concentración de sosa no consumida en la hidrólisis es 
relativamente elevada, por lo que estas lejías de cocidos se pueden volver a reutilizar suponiendo 
un ahorro en el gasto de la sosa, sin que por ello peligre la calidad de la aceituna obtenida. 
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1.4. LA TECNOLOGÍA DE CAPTURA Y ALMACENAMIETO DE CO2 (CAC). 
 
Según el Panel Intergubernamental para el Cambio Climático IPCC (2005) [63], la captura y 
almacenamiento de dióxido de carbono se considera como una de las opciones para reducir las 
emisiones de dióxido de carbono provenientes de las actividades humanas, ésta se refiere 
fundamentalmente al proceso mediante el cual se retira dióxido de carbono de la atmósfera, o 
bien, se evita que llegue a ella.   
El almacenamiento de CO2 sólo es posible si esta especie química está lo suficientemente 
concentrada como para que sea posible su compresión hasta alcanzar un estado denominado 
supercrítico (densidad de 760 kg/m3 a 21,1 º C). El objetivo de estos sistemas es separar el CO2  
producido hasta obtener una corriente de gases con una concentración de CO2 suficientemente 
elevada. Una vez se dispone de esta corriente altamente concentrada en CO2 se procede a su 
compresión para realizar el transporte hasta el punto donde vaya a ser almacenado de forma 
definitiva.  
La tecnología se compone de tres procesos principales, captura, transporte y almacenamiento. 
Ninguna tecnología por sí sola logra proveer de toda la reducción necesaria de emisiones de CO2 
para la estabilización de la concentración de los gases de efecto invernadero en la atmósfera, 
desde esta perspectiva, se deben considerar en combinación con otras medidas como pueden ser 
una mejora en la eficiencia energética, el uso de energías renovables, la gestión de la huella de 
carbono, que es una herramienta de gran utilidad para controlar las emisiones en todo el ciclo de 
vida de los productos y servicios. 
 
1.4.1. El CO2 como gas de efecto invernadero.  
 
El dióxido de carbono, también llamado anhídrido carbónico o gas carbónico, a temperatura y 
presión ambiente es un gas inodoro, incoloro, ligeramente ácido y no inflamable. Está compuesto 
por moléculas lineales de un átomo de carbono ligado a dos átomos de oxígeno, de la forma 
O=C=O. Es soluble en agua cuando la presión se mantiene constante. Según las condiciones de 
presión y temperatura, puede ser tanto líquido como sólido o fluido supercrítico Así, a 
temperaturas inferiores a -79ºC, a presión atmosférica solidifica, formando la nieve carbónica 
(llamada hielo seco), mientras que pasa de la fase líquida o vapor a fluido supercrítico a 
temperatura de 31ºC y presión de 73 atmósferas figura 1.1 [64]. 
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Figura 1.1. Diagrama de fases de CO2 en función de la presión y la temperatura donde se 
muestran las distintas fases en equilibrio. 
 
Se llama efecto invernadero al fenómeno por el que determinados gases que componen la 
atmósfera terrestre retienen parte de la energía radiante que emite el suelo calentado por la 
radiación solar. El vapor de agua (H2O), el dióxido de carbono (CO2), el óxido nitroso (N2O), el 
metano (CH4) y el ozono (O3) son los principales gases de efecto. Además de estos, hay una serie 
de gases de efecto invernadero, como los halocarbonos y otras sustancias que contienen cloro y 
bromuro, de origen antropogénico de las que se ocupa el Protocolo de Montreal (1997). El 
Protocolo de Kyoto (1997) incluye otros gases, como el hexafluoruro de azufre (SF6), los 
hidrofluorocarbonos (HFC), y los perfluorocarbonos (PFC), más recientemente el Kigali 
Amendment to the Montreal Protocol (2016), donde se llega a un acuerdo para reducir aún más 
los (HFC) en todo el mundo. 
Actualmente existe una regulación directa para los gases causantes de efecto invernadero. De 
todos ellos, es el CO2 el que más está contribuyendo al calentamiento global de nuestro planeta 
pues se emite en una cantidad notablemente superior a las de los demás gases (aproximadamente, 
el 80% de las emisiones totales). Debido sobre todo a las actividades humanas, se están liberando 
grandes cantidades de dióxido de carbono a la atmósfera a un ritmo mayor de aquel que los 
ecosistemas como los bosques y los océanos pueden absorber, estas actividades están  
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perturbando el equilibrio global del carbono, aumentando, de forma lenta pero continua el CO2 
en la atmósfera, propiciando cambios en el clima cuyas consecuencias son el ascenso en el nivel  
del mar, frecuencia y cantidad de las precipitaciones, desaparición de bosques, extinción de 
organismos y problemas para la agricultura [65]. 
 
1.4.2. Tecnología de captura de CO2. 
 
La captura de dióxido de carbono es el primer paso en la tecnología CCS (véase Figura 1.2.). Se 
trata de producir un flujo concentrado de CO2 a alta presión para que pueda transportarse 
fácilmente. Por tanto, para ello el CO2 se separa de otros gases producidos por combustión de 
combustibles fósiles para la producción de electricidad o en otros procesos industriales. 
Para poder separar el CO2 se deben utilizar procesos de tratamiento adecuados, como la 
absorción acuosa, absorción sólida, separación por membranas, absorción en membranas (IPCC, 
IPCC Special Report on Carbon Dioxide Capture and Storage, 2005) [63]. 
Esta fase es la que más se ha desarrollado, tanto a nivel teórico como aplicado, y se distinguen 
principalmente tres procedimientos de captura: en Precombustión, en Postcombustión y en 
Oxicombustión. El uso de uno u otro de estos métodos depende, entre otras circunstancias, de la 
concentración de CO2, la presión del gas y el tipo de combustible utilizado. A continuación, se 
comentan cada uno de estos procedimientos con sus ventajas e inconvenientes. 
1.4.2.1. Captura de CO2 en Precombustión. 
Como su nombre indica, la pre-combustión es una técnica que se desarrolla antes de la 
combustión. Se basa en procesar el combustible primario (carbón) en un reactor mediante un 
calentamiento con vapor de agua y aire y posteriormente se convierte en una mezcla gaseosa de 
CO2 y un gas sintético (syngas) rico en H2. El CO2 se captura y el gas sintético se utiliza como 
combustible para la generación eléctrica. El CO2 se puede luego comprimir para su transporte y 
almacenaje. Un ejemplo a nivel nacional en España, se  encuentra ELCOGAS , la  Central 
térmica  de Gasificación Integrada en un Ciclo Combinado, GICC, situada en Puertollano (C. 
Real), donde se ha integrado  una planta piloto de captura de CO2 en precombustión. Esta va a 
demostrar mediante esta tecnología que la captura de CO2 es viable conjuntamente con la 
producción de hidrógeno y de energía eléctrica. Esto va a permitir situar a la tecnología GICC a 
la vanguardia de las tecnologías limpias del carbón. 
 1.4.2.2. Captura de CO2 en Postcombustion. 
La captura de dióxido de carbono tras la combustión se encuentra entre las técnicas de captura 
más desarrolladas. Los gases generados en la combustión pasan por dos columnas: una de 
absorción y la otra de regeneración. En la columna de absorción el CO2 es absorbido mediante  
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una solución de amina acuosa (el CO2 reacciona con la amina mediante la absorción química), 
luego pasa a la columna de regeneración donde se separa el CO2 de la solución. Los gases que 
salen de este proceso se queman y el CO2 capturado se comprime para su almacenamiento y la 
solución de amina se recupera. 
1.4.2.3. Captura de CO2 en Oxicombustión. 
En la oxicombustión se utiliza el oxígeno puro para quemar el combustible en lugar de utilizar el 
aire, de lo que resulta un gas mixto compuesto esencialmente de vapor de agua y de CO2. El 
vapor de agua se puede separar fácilmente del CO2 mediante enfriamiento y compresión del flujo 
de gas. Sin embargo, al requerir una separación previa del oxígeno y del aire, este proceso resulta 
bastante complicado Este medio de captura es bueno ya que retira la mayor parte de N2 del aire 
comburente antes del proceso de captura para que de esta manera el flujo de CO2 sea más 
concentrado.  A nivel nacional en España la Fundación Ciudad de la Energía (Ciuden) (León) ha 
desarrollado la primera planta térmica a nivel semi- industrial situada en Compostilla de captura 
de dióxido de carbono (CO2) en oxicombustión, para impulsar la tecnología (CCS) hacia su 
comercialización [66].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 1.2. Tecnología de captura de CO2 [67]. 
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El problema asociado a las tecnologías de captura es la gran cantidad de energía que requieren, 
con un mayor consumo de combustible, que se traduce en reducir la eficiencia global de la 
instalación. Es de esperar que los nuevos desarrollos tecnológicos permitan reducir este impacto 
mediante la mejora de los procesos generales de producción de energía y los particulares de cada 
captura. 
Si el CO2 no es almacenado, existe la posibilidad de usarlo en la industria tras su limpiado y 
purificación, como la de producción de bebidas gaseosa, tratamiento de aguas residuales, o para 
su uso el procesos biológicos y químicos. Sin embargo, no se espera que estas salidas 
contribuyan significativamente a la reducción de emisiones de CO2.  
 
 
1.4.3. Tecnología de transporte de CO2. 
 
Una vez separado, el CO2 se comprime para facilitar su transporte y almacenamiento. El método 
de transporte dependerá de cómo se vaya a almacenar.  Existen dos regímenes de transporte: en 
continuo y en discontinuo. Ambos requieren recursos energéticos y de costes. Debido al 
diferente comportamiento del CO2 según la presión y la temperatura, el transporte debe ser el 
adecuado para evitar, además de las fugas, su solidificación y problemas de corrosión. 
En el caso de transporte en continuo a través de una tubería, antes de iniciarlo, debe modificarse 
temperatura y presión del CO2 compactándolo, mediante un compresor, para así obtener una 
mayor cantidad de flujo que facilite su manejo en menos tiempo. 
En el caso del transporte en régimen discontinuo, como puede ser en un buque, encerrado en 
barriles, el CO2 previamente es licuefactado por presurización o una combinación de 
presurización y enfriamiento. 
 
1.4.4. Tecnologías de almacenamiento de CO2. 
 
Una vez capturado el CO2, para mitigar el cambio climático causado por las emisiones, hay que 
almacenarlo, evitando su posible reemisión a la atmósfera. Este último paso se denomina 
secuestro. 
Existen tres técnicas de secuestro: el geológico, el oceánico y el mineral. 
1.4.4.1. Secuestro geológico. 
 
El secuestro geológico se refiere al confinamiento del CO2 en una formación geológica apta. 
Suelen ser estructuras porosas del subsuelo con profundidades promedio de un kilómetro (Global 
CCS Institute, 2012) [68] que favorecen su acumulación de forma estable y segura por cientos de  
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miles de años.  Las formaciones geológicas idóneas son las sedimentarias, como yacimientos de  
petróleo o gas natural agotados, acuíferos salinos profundos, capas de carbón profundas, 
formaciones profundas de agua salada (acuíferos salinos).  
El CO2 es inyectado en los poros de la formación geológica el cual migra a través de la roca, 
empujando y expulsando el fluido contenido inicialmente, si lo hubiera. Para ello, el CO2 tiene 
que ser inyectado a una presión mayor de la existente en la formación. 
1.4.4.2. Secuestro oceánico. 
 
El CO2 capturado puede inyectarse directamente en las profundidades oceánicas a más de mil 
metros de profundidad donde la presión (»100 atm) y la temperatura (»5 ºC) son suficientes para 
mantenerlo en estado líquido, cuya densidad (1.178 t/m3) es mayor que la del agua marina  
(1.027 t/m3), con lo cual, la mayor parte, permanece aislado de la atmósfera durante muchísimos 
años. En este tipo de almacenamiento, el sistema de transporte más apropiado depende si la 
inyección se hace desde un barco, o desde la costa a donde llega por un gaseoducto. 
Esta técnica de almacenamiento implica algunos riesgos ambientales que hay que considerar 
pues el dióxido de carbono es soluble en el agua, pudiendo así cambiar el pH marimo 
aniquilando a las especies marinas cerca de esa área. Se considera la técnica de almacemiento 
más cara (IPCC, 2005) [63]. A título informativo en España, se ha creado el proyecto Cenit CO2 
parcialmente subvencionado por el Ministerio de Industria y reúne a Endesa Generación, Unión 
FENOSA, 14 empresas y 16 organismos de investigación y universidades. Este Proyecto incluye 
subproyectos sobre eficiencia en la captura de poscombustión y el almacenamiento en 
formaciones profundas salinas, ante la falta de yacimientos de petróleo y de gas en España. 
1.4.4.3. Secuestro mineral. 
 
Entre las tecnologías en desarrollo se encuentra el secuestro mineral o mineralización que 
consiste en la fijación de CO2 en forma de carbonatos inorgánicos insolubles 
Generalmente, es calcita (CaCO3), aunque también puede ser dolomita (CaMg (CO3)2), 
magnesita (MgCO3), y siderita (FeCO3). Todos estos compuestos así formados son 
termodinámicamente estables y, por lo tanto, el secuestro del CO2 es considerado permanente y 
seguro. Esto se produce mediante una reacción química denominada carbonatación mineral. En 
los procesos de carbonatación mineral se usan como reactivos depósitos minerales no 
carbonatados. Actualmente, existe la tendencia a emplear residuos industriales ricos en calcio 
para aumentar la viabilidad tecnológica y económica del secuestro mineral del CO2. 
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1.4.5. Principios básicos del secuestro mineral de CO2. 
 
El concepto de carbonatación mineral se propone en primer término por Seifritz [8], aunque los 
primeros estudios fueron de Lackner [10,69]. Consiste en imitar la carbonatación natural de 
ciertas rocas de silicatos presentes en la corteza terrestre.   
A modo de ejemplo, minerales en los que se produce la carbonatación mineral por contener iones 
de Ca2+ y Mg2+ son la serpentina (Mg3Si2O5(OH)4), el olivino (Mg2SiO4) y la wollastonita 
(CaSiO3). Son óxidos de magnesio y de calcio que se encuentran en los silicatos. Estos tres 
minerales se utilizan para el secuestro de CO2, dando lugar a la magnesita (MgCO3) y calcita 
(CaCO3) respectivamente mediante una reacción exotérmica [70].  
Serpentina: Mg3Si2O5(OH)4 + 3 CO2 → 3MgCO3 + 2SiO2 + 2 H2O + 64 kJ/mol                   (1.1) 
Olivino: Mg2SiO4 + 2CO2 → 2MgCO3 + SiO2 + 90 kJ/mol                                                     (1.2) 
Wallastonita: CaSiO3(s)+ CO2 (g)→ CaCO3 (s) SiO2 (s)+90kJ/mol                                        (1.3) 
Sin embargo, este proceso, aunque es termodinámicamente favorable, es extremadamente lento 
en la naturaleza (en escala de cientos de miles de años). Por lo que es clave conseguir acelerar 
dicha reacción para poder diseñar procesos económicamente viables. 
El proceso de carbonatación mineral puede llevarse a cabo de dos maneras distintas: in-situ o 
ex−situ.  
 
- Ex−situ: Se refiere a la idea original del proceso de carbonatación mineral, que implica la 
carbonatación de minerales naturales y desechos industriales alcalinos a través de procesos 
químicos industriales [12]. Dentro de éste se pueden diferenciar dos vías: la carbonatación 
directa y la carbonatación indirecta figura 1.3. 
En métodos directos, el mineral es carbonatado en un paso, mientras que, en los métodos 
indirectos, los componentes reactivos (como Ca o Mg, como iones u óxidos, hidróxidos, ...) se 
extraen primero de la matriz mineral y luego se carbonatan en un paso separado.  
La carbonatación indirecta hace uso de agentes extractores que disuelven los minerales. De esta 
forma, se facilita la posterior carbonatación y aumenta la velocidad de reacción. El producto final 
de la carbonatación mineral indirecta es generalmente un carbonato bastante puro.  
 
- In-situ: Consiste en inyectar CO2 bajo tierra en condiciones optimizadas que puedan acelerar el 
proceso natural de carbonatación mineral. Se diferencia del almacenamiento geológico 
convencional porque el CO2 debe de reaccionar con la roca que lo alberga.  
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 Figura 1.3. Principios básicos de los métodos de carbonatación directa e indirecta aplicado a 
la wollastonita. 
 
1.4.5.1. Rutas directas. 
 
En la carbonatación mineral directa, la reacción del óxido alcalino con el CO2 tiene lugar en una 
sola etapa. Se distinguen dos procesos en función de si el gas se encuentra en estado gaseoso o 
acuoso durante la reacción de carbonatación. 
 
1. Carbonatación gas sólido. 
 
Este tipo de carbonatación está considerado como el proceso de reacción más directo entre el 
silicato y el dióxido de carbono gas. En este proceso de carbonatación gas-sólido el CO2 gas 
reacciona directamente con el óxido/hidróxido alcalino según la ecuación 1.4. 
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Para que tenga lugar el proceso de carbonatación son necesarias presiones muy elevadas (~340 
bar) y temperaturas altas (~ 250º C) para que se puedan obtener unas velocidades de reacción 
razonables.  
 
(Ca/Mg)- Silicatos (s)+%&2(')→(%a/Mg) %&3(s)+(iO2())                                                       (1.4) 
 
Sin embargo, aún así, las cinéticas de reacción son muy lentas para los silicatos de Ca / Mg 
[10,71]. Las conversiones que se obtienen para este tipo de carbonatación son todavía 
insignificantes, incluso a presión elevada [72]. Con lo cual las condiciones de trabajo no 
justifican las conversiones que se alcanzan. 
Una solución al problema sería la activación de la materia prima mediante un tratamiento 
térmico que puede mejorar la tasa de carbonatación, pero a cambio de un consumo elevado de 
energía [73]. 
 
 
2. Carbonatación en disolución acuosa. 
 
La carbonatación acuosa se puede considerar como una variante de la carbonatación directa en la 
que se utiliza agua (H2O) para disolver el CO2 y el mineral reactivo utilizado. En este proceso el 
dióxido de carbono reacciona a elevadas presiones (~150 bar) en una suspensión acuosa de 
mineral, consiguiendo conversiones elevadas en un tiempo inferior al proceso anterior. También 
requiere un control continuo del pH de la disolución. Este tipo de proceso involucra la 
coexistencia de tres mecanismos de reacción: 
En primer lugar, el CO2 se disuelve en agua a altas presiones y se disocia en bicarbonato (HCO3-) 
y protones, la reacción tiene lugar a un pH entre 5 a 5.5 ecuación 1.5.  
 
CO2 (')+H2O(*)→H2CO3(+q) →,+(+q) + HCO3−(+q)                                                             (1.5) 
 
En segundo lugar, los iones magnesio /calcio son liberados del mineral por los protones. 
 
(Ca/Mg)- Silicatos (s)+ 2,+(+q) →(%a/Mg) 2+ (aq)+ (i&2())+ H2O(l)                                     (1.6) 
 
Por último, la especie carbonatada reacciona con los iones de calcio/magnesio precipitando en 
forma de cabonatos sólidos. 
 
(Ca/Mg)2+(+q) +,CO3−(+q) →(Ca/Mg) CO3())+,+(+q)                                                          (1.7) 
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En general, se acepta que la disolución del silicato es una solución que limita la velocidad de la 
reacción y, como resultado, todo el esfuerzo se ha enfocado en mejorar la cinética de la 
disolución del silicato. Para ello se utilizan aditivos, se optimizan las condiciones de 
funcionamiento, como la temperatura, la presión, la concentración de CO2, la relación líquido 
sólido (L/S) y la aplicación de pretratamientos que son, además, otra línea importante de 
investigación en la actualidad. Una idea en este campo de estudio es el uso de una solución de 
bicarbonato (NaHCO3) y sal (NaCl) para acelerar la reacción [74].  
Lo que ocurre es que el bicarbonato de sodio aumenta la concentración de HCO3-, provocando la 
reacción entre el bicarbonato y el silicato dando lugar al carbonato y hidróxidos, que regulan el 
pH entre 7.7 y 8. Los iones hidróxidos formados vuelven a absorber CO2 para formar de nuevo 
bicarbonato, manteniendo constante la concentración de éste y el pH en la disolución. 
 
(Ca/Mg)2+(+q) +,CO3−(+q) →(Ca/Mg) CO3())+O,+(+q)                                                      (1.8) 
 
Por otro lado, la sal actúa aumentando la solubilidad de los iones magnesio /calcio en la solución 
debido a la formación de complejos clorados, lo que permite así aumentar la velocidad de 
reacción. 
1.4.5.2. Rutas indirectas. 
 
Como carbonatación indirecta se entiende todos los procesos de carbonatación que tienen lugar 
en más de una etapa. Lo que se busca durante estos procesos es, primero, la extracción de los 
componentes reactivos de los silicatos (Ca2+, Mg2+) por medio de la utilización de diversos 
agentes extractores que disuelven el mineral para, a continuación, hacer reaccionar dichos 
componentes con CO2, en fase acuosa o gaseosa.  
Esta reacción es exotérmica y el calor liberado es reutilizado para reducir el elevado coste 
energético que requiere el proceso. Además, en esta ruta los agentes extractores deben ser 
recuperados completamente.  
 
1. Carbonatación gas sólido. 
 
Como la cinética de carbonatación en la ruta directa gas-sólido es demasiado lenta, se propone 
una ruta indirecta en la cual la primera etapa es la disolución del mineral y la segunda, una  
carbonatación gas-sólido pudiéndose así superar algunos de los problemas que plantea la primera 
ruta. 
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Así, el proceso de carbonatación del MgO es significativamente más lento que el de Mg(OH)2 
[75]. Zevenhoven et al. [76,77], por la imposibilidad de obtener Mg (OH)2 de la serpentina en un 
solo paso debido a limitaciones termodinámicas, comparan dos vías de carbonatación: 
Una carbonatación de dos pasos extrayendo, en primer lugar, MgO y su subsiguiente 
carbonatación. La otra vía consta de tres pasos: extracción de MgO que luego se hidrata para 
obtener Mg(OH)2 que, finalmente, se carbonata, según las siguientes reacciones: 
 
Mg3Si2O(OH)4(s) →3MgO(s) + 2SiO2(s)+ 2H2O                                                                     (1.9) 
 
MgO(s) + H2O →Mg (OH)2(s)                                                                                                (1.10)                                                                              
 
Mg (OH)2(s)+ CO2 →MgCO3 (s) +H2O                                                                                  (1.11)                                                        
  
Los ensayos realizados muestra que la carbonatación del Mg(OH)2 es más rápida que la del 
MgO, y también es preferible desde un punto de vista de la eficiencia energética [77, 78]. 
 
 
2 Carbonatación en disolución acuosa. 
 
Para el proceso de carbonatación mineral indirecta se han estudiado diversos ácidos y bases 
como agentes extractores. Con todos ellos, el proceso se realiza en dos etapas: una primera en la 
que se extrae el ion de calcio o de magnesio del mineral y una segunda en la cual se obtienen 
como productos finales carbonato correspondiente y el agente extractor inicial. Para mejorar la 
cinética de reacción, la presión durante el proceso debe ser elevada. 
A continuación, se presenta, como prototipos, los procesos de extracción con ácido clorhídrico y 
con sosa cáustica.  
 
a) Proceso de extracción con ácido clorhídrico. 
 
Lackner propuso utilizar ácido clorhídrico (HCl) para extraer Ca o Mg de una matriz de silicato 
[79,80]. A modo de ejemplo, se explican los pasos llevados a cabo para el caso de la serpentina 
como materia prima, donde la extracción del magnesio utilizando HCl se obtiene en forma de   
Mg(OH)2.  
El proceso de extracción con HCl(aq) se desarrolló para la extracción del magnesio de la 
serpentina (Mg3Si2O5(OH)4 (s)) en forma de Mg (OH)2. La extracción tiene lugar en tres pasos  
previos a la carbonatación, en los cuales se forma un complejo intermedio de MgCl (OH)(aq), 
que en agua queda finalmente como Mg (OH)2(s)+ MgCl2∙6H2O (aq). El agente extractor (HCl)  
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es recuperado durante este método. El elevado consumo energético en la etapa donde se forma el 
Mg (OH)2. Se reduce mediante el uso de sal fundida (MgCl2·3.5H2O) como agente extractor, 
aunque tiene la desventaja del alto carácter corrosivo de esta sal.  
Por último, tiene lugar el secuestro mineral de CO2, según la ecuación (1.11). 
También se han estudiado en el uso de otros ácidos capaces de realizar la función del ácido 
clorhídrico como son el sulfúrico, el nítrico, el fórmico [81], y el etilendiaminotetraacético 
(EDTA) [82], el succínico (C4H6O4) [83] y el acético [84, 85]. 
 
 
b) Proceso de extracción con sosa caústica. 
 
El uso de sosa cáustica (Na(OH) para la extracción de Ca y Mg de minerales de silicato con el 
propósito de la carbonatación mineral fue propuesto por primera vez por Blencoe et al. [86] 
partiendo de la wollastonita, mediante las reacciones siguientes: 
 
 
 
                                                                200ºC 
                    CaSiO3(s) + Na(OH)(ac)             NaCaSiO3(s)                                                  (1.12)                                                                         
                                                                   
                                                              200ºC 
                    2NaOH(ac) + CO2 (ac)                 Na2CO3(aq)+H2O                                         (1.13) 
 
                                                                             200ºC 
         Na2CO3(ac)+ 3NaCaSiO3(OH)(s) + H2O             4NaOH(ac)  
                 + CaCO3(s) +NaCa2Si3O8(OH) (s)                                                                        (1.14) 
 
 
En otro procedimiento se ha utilizado amonio y [87] otros minerales, como anortita, labradorita, 
olivino y serpentina, también se proponen como materias [81,86].  
Además, residuos como el fosfoyeso [31], yeso rojo [88], cenizas volantes ricas en Ca [86] se 
utilizan como materia prima en este tipo de procesos. 
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1.5. PROCESO DE PRODUCCIÓN DE CAL   
 
Dada la relevancia de este proceso en el contexto global de la tesis, parece adecuado añadir 
información sobre la producción de cal. 
La producción de cal es típicamente un proceso que conlleva altas emisiones de CO2. La cal viva 
se produce por calcinación de piedra caliza aproximadamente a 1000 ° C en un horno según la 
reacción: 
 
                            CaCO3 +calor            CaO+CO2                                                                 (1.15) 
 
                                                                                                                                               
Por lo tanto, se emiten 78,6 t de CO2 por cada 100 t de cal viva producida. La emisión de CO2 
proviene no solo de la calcinación de piedra caliza, sino también de la producción de la energía 
necesaria para calentar la cal, que generalmente se obtiene de los combustibles fósiles.  
Dependiendo del tipo de horno, el consumo de energía utilizado para obtener un rango de cal 
viva de 3,7 a 7,5 GJ / t [89] también representa un alto impacto económico en términos de costes 
de fabricación (aproximadamente 60% del total).  
Durante los procesos secundarios de apagado y trituración, según el método de producción 
específico, las fábricas de cal generan emisiones a la atmósfera, además de transferir residuos 
contaminantes al agua y suelo. Además, el ambiente puede verse afectado por el ruido y los 
malos olores. Las partículas de NOx, SO2 y CO son otros contaminantes emitidos a la atmósfera. 
Dependiendo de la piedra caliza y del combustible empleado, también pueden resultar dibenzo-
para-dioxinas y dibenzofuranos policlorados, carbono orgánico total, metales y ácido clorhídrico 
e fluorhídrico. Las conclusiones establecidas de las mejores técnicas disponibles (MTD) según la 
Directiva 2010/75 / UE del Parlamento Europeo y del Consejo sobre Emisiones Industriales para 
la Producción de Cemento, Cal y Óxido de Magnesio [90] sugieren niveles de consumo y 
emisiones asociadas al MTD. La directiva MTD trata con tecnologías limpias, tratamientos de 
efluentes emergentes, tecnologías de reciclaje y estrategias de gestión. En este presente tesis, se 
propone un proceso para la producción de cal que cumple con esta directiva. 
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2.1. INTRODUCCIÓN. 
 
En este capítulo se enumeran y describen brevemente cada una de las técnicas analíticas 
empleadas y los equipos utilizados a lo largo de la presente investigación. Además, se hace una 
descripción detallada de las metodologías de los ensayos experimentales realizados. 
 
2.2. TÉCNICAS DE ANÁLISIS. 
  
2.2.1. Análisis termogravimétrico (TGA). 
El análisis termogravimétrico da cuenta de la pérdida o ganancia de masa en función de la 
temperatura. La muestra se encuentra suspendida de una microbalanza en un horno con 
atmósfera controlada donde se calienta a una velocidad determinada. El equipo registra el peso y 
la temperatura a intervalos prefijados de tiempo. 
El equipo utilizado fue STD Q600, se encuentra en el Servicio de Caracterización Funcional 
situado en el Centro de Investigación Tecnología e Innovación de la Universidad de Sevilla 
(CITIUS). 
Todas las medidas se realizan en atmósfera de N2 con un flujo de 100.0 ml/min.  
El rango de temperaturas de los ensayos va desde la temperatura ambiente hasta 1000ºC, con una 
velocidad de calentamiento de 10ºC/min.  
 
2.2.2. Granulometría. 
La distribución de tamaño de partículas de las muestras se determina mediante difracción de luz 
láser. Se trata de una técnica reconocida que está normativizada por la ISO 13320:2009. Esta 
técnica proporciona muchas ventajas ya que puede ser utilizada para diferentes sistemas de 
partículas, es fácil y rápida, no requiere de ninguna calibración pues tiene una verificación 
sencilla con materiales de referencia estándar, además tiene un amplio rango de medida de 
tamaños, desde menos de 100 nm a más de 2 mm [1]. 
Esta técnica se basa en la dispersión de la luz por las partículas. El ángulo de dispersión está en 
relación inversa al tamaño de estas. Mediante una fuente de luz láser, cuyo haz atraviesa la 
muestra, y una serie de detectores, cuyos registros se procesan por un software se obtiene el 
patrón de la luz difractada.  
La difracción láser utiliza la teoría Mie de la dispersión de la luz para calcular la distribución de 
tamaño de partícula, suponiendo un modelo de esfera equivalente al volumen. Esto quiere decir  
que supone que las partículas medidas son esféricas y los resultados que muestra este análisis se 
registran como un diámetro de la esfera equivalente al volumen de la partícula [1]. 
La teoría Mie asume que la partícula es una esfera uniforme homogéneamente óptica y requiere 
que se conozcan las propiedades ópticas (índice de refracción, con su componente imaginaria) de  
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la muestra, junto con el índice de refracción del dispersante. Por lo general, las propiedades 
ópticas del dispersante son relativamente fáciles de encontrar a partir de los datos publicados, y 
muchos instrumentos modernos cuentan con bases de datos integradas que incluyen dispersantes 
comunes. 
Existe una teoría simplificada que consiste en usar la aproximación Fraunhofer que no requiere 
que se conozcan las propiedades ópticas de la muestra porque las partículas se consideran discos 
completamente opacos. Esto proporciona resultados exactos para partículas grandes. Sin 
embargo, debe utilizarse con precaución, según ISO 13320, cuando se trabaja con muestras que 
puedan tener partículas de menos de 50 µm, o cuando estas sean relativamente transparentes, a 
diferencia de la teoría de Mie que sirve para cualquier tamaño y transparencia de partícula. 
Por tanto, para el análisis del tamaño de partículas se utiliza el Analizador de Tamaño de 
Partículas (Mastersizer 2000) del Servicio de Caracterización Funcional CITIUS. El equipo 
puede medir partículas en polvo en un rango de 0,02 a 2000 micras. 
Dependiendo de la cantidad y de la naturaleza de la muestra se pueden usar distintas unidades de 
dispersión siendo éstas: 
• Vía húmeda Hydro 2000S con 100 ml de agua u otros líquidos. 
• Vía seca Scirocco 2000, utiliza aire seco como agente dispersante. 
El equipo cuenta con un software (SOP) de control que permite crear un entorno de trabajo 
personalizado donde se definen las variables de control (presión de aire en bar, % vibración de la 
bandeja, etc) para cada tipo de ensayo. 
Las condiciones de medidas utilizadas para el análisis varían según las características de la 
muestra a analizar: 
La muestra de fosfoyeso, que es un residuo sólido con cierto grado de humedad (~ 21%) el cual 
se seca en el horno a 40ºC (véase Sección 3.2.1), sin más tratamiento, se opta por el método vía 
seca. Las condiciones del experimento son los estándares utilizadas para este tipo de material. 
Las condiciones experimentales se pueden extraer del software (Standard Operating Procedure)  
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(SOP), en el que se considera la aproximación de Fraunhofer, con una presión de dispersión de 3 
bar y un porcentaje de vibración del 30%. 
En el caso de la portlandita (Ca(OH)2), la muestra se encuentra en solución acuosa (véase 
Sección 6.2) por lo que, con la idea de realizar el la medida en las condiciones reales de la 
muestra, se opta por utilizar el análisis vía húmeda. 
El experimento se lleva a cabo siguiendo el protocolo para dispersiones húmedas, basado en el  
propuesto por Rosell (2013), es el siguiente [2]: 
Una pequeña alícuota de muestra se coloca en un vaso de precipitado donde se dispersa 
homogéneamente en una pequeña cantidad de agua destilada. Seguidamente, se coloca en un 
baño de ultrasonido a intensidad máxima (42 kHz) para evitar la aglomeración de partículas. El 
tiempo de ultrasonido es de 5, 10 min, en dos experimentos distintos. Pipeteando, se toma una 
cierta cantidad de muestra ya homogeneizada y se dispersa con un agitador del Mastersizer a una 
velocidad de 2500 rpm en una cubeta con 100 ml de agua destilada u otro dispersante 
considerado. Una vez estabilizado el sistema se procede a la lectura y grabación de los datos 
mediante el software del equipo. Los resultados que se registran dos veces consecutivas, 
utilizando como resultado final el promedio de ambas medidas. 
Los parámetros de ajuste del Mastersizer son: a) Dispersante agua, con índice de refracción 
RI=1,33, dispersante Propan-2-ol, con IR=1,39; b) Índice de reflexión: 1,5; c) Índice de 
absorción: 0,01), d) Tiempos de ultrasonido 5, 10 minutos y e) Los modelos teóricos en los que 
se basa son los definidos por Fraunhofer y Mie como se ha explicado anteriormente. 
Las estadísticas de la distribución se calcula mediante el equipo a partir de los resultados 
obtenidos utilizando los diámetros derivados d(m, n), un método acordado internacionalmente 
(British standard BS2955:1993) [3] para definir la media y otros momentos de tamaño de 
partícula: 
 -(/, 1) = 4∑67(87)9:;∑67(87)<:; = >9:<                                                                                                 (2.1) 
 
 
                                                    
donde ?@ es el volumen relativo de las partículas de clase i, cuyo diámetro medio es -@. Se define 
d (0,5), d (0,1) y d (0,9) como los valores estándar de los percentiles para su análisis: 
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• d (0, 5) es el tamaño de partícula en μm por debajo del cual queda el 50% de la 
distribución y, por tanto, por encima también. Otras denominaciones para este parámetro 
son Percentil 50 o Mediana.  
• d (0,1) es el tamaño en μm por debajo del cual queda el 10% de la distribución. También 
se denomina Percentil 10, y  
• d (0,9) es el tamaño en μm por debajo del cual queda el 90% de la distribución. También 
se conoce como Percentil 90. 
 
  2.2.3. Fisisorción. 
La adsorción física o también denominada fisisorción de gases se utiliza para el análisis de 
propiedades texturales de los materiales (superficie específica, volumen y tamaño de poros). Esta 
técnica se basa en la interacción que tiene lugar entre un gas (adsorbato) y el sólido que se quiere 
caracterizar (adsorbente). En la fisisorción, las moléculas del gas se adhieren a la superficie del 
sólido por medio de fuerzas de Van der Waals, siendo la energía de interacción entre el 
adsorbente y la molécula de adsorbato próxima a la de condensación de la fase gaseosa. Este 
hecho implica que la molécula fisisorbida mantiene su identidad. Se representa la cantidad 
adsorbida en función de la presión de equilibrio del gas (P) en contacto con el sólido, lo que se 
conoce como isoterma de adsorción. En la práctica se utiliza la presión relativa A BB0D, donde P0 es 
la presión de saturación del adsorbato a la temperatura de medida (77 K en el caso del nitrógeno, 
que es el adsorbato usado). Habitualmente, se obtienen las isotermas de los procesos de 
adsorción y desorción, produciéndose una característica histéresis cuando ambas no coinciden 
cuyo análisis aporta, junto con el de la isoterma de adsorción, valiosa información sobre la 
textura del adsorbente. 
El método BET, acrónimo de Brunauer, Emmett y Teller, [4] es el más utilizado para la 
determinación de áreas superficiales específicas de los sólidos porosos. Esta teoría permite 
estimar el área de la superficie de la muestra a partir del volumen de la monocapa (véase 
Ecuación 2.2). Se llama monocapa al recubrimiento de la superfice del adsorbente por una capa 
de adsorbato de un átomo de espesor. Se alcanza para bajos valores de la presión relativa (0,05 < 
P/P0 < 0,35). En este rango, la relación entre la presión relativa y el volumen de adorbato 
adsorbido es lineal:   E6(EFGE) = H69I + IGH69I EEF                                                                                                 (2.2)                                                            
  
Donde: (V) es la cantidad de gas adsorbido a la presión (P), (Vm) es el volumen de la monocapa, 
(C) es una constante (P0) la presión de saturación del gas. La determinación del volumen de gas  
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adsorbido de la monocapa se obtiene representando E[6(EFGE)] frente a EEF, y mediante un ajuste 
lineal se obtienen los valores de la pendiente (IGH)69I  y la ordenada en el origen H69I. A partir de 
estos resultados se obtienen los valores de la constante C y el volumen de la monocapa (Vm). 
Una vez conocido el volumen de la monocapa, se calcula la superficie específica BET. 
.  
 
                     (MNO = PQ69R969ST                                                                                              (2.3)                                 
 
dónde NA es el número de Avogadro, Vmol es el volumen molar del gas y Am es el área ocupada 
por cada molécula de N2 adsorbida (0.162 nm2). 
El equipo que se utiliza es el ASAP 2420 del Servicio de Caracterización Funcional del CITIUS. 
En cuanto a la determinación de superficie específica, las especificaciones del equipo fijan para 
una la medida fiable una cantidad de muestra con una superficie de, al menos, 5-10 m2. El error 
aumenta según se disminuye la superficie total de la muestra. Para un 3% de error, la muestra 
debe tener 13 m2 [5]. 
Previamente a la obtención de la isoterma, la muestra se desgasifica a 150 °C durante 2 h. La 
isoterma de adsorción-desorción se registra a la temperatura del nitrógeno líquido (77.35K). La 
correspondiente presión de saturación de nitrógeno marca el límite de la isoterma de adsorción y 
punto en el que debe iniciarse la desorción. 
 
 
2.2.4. ICP-MS. 
 
La técnica de espectrometría, atómica de masas con plasma inductivamente acoplado (ICP-MS) 
se basa fundamentalmente en el acoplamiento entre la generación de iones mediante plasma 
acoplado inductivamente y un espectrómetro de masas que los separa y detecta.  
Es una técnica muy potente, capaz de determinar de forma cuantitativa casi todos los elementos 
de la tabla periódica que tengan un potencial de ionización menor que el potencial de ionización 
del argón.  
En las medidas por ICP-MS se dan tres etapas fundamentales a considerar. La primera es la 
introducción de la muestra líquida. Luego, los analitos se transportan al plasma de argón, donde 
son vaporizados e ionizados. Finalmente, los iones se separan en función de su relación 
masa/carga mediante un analizador de masa, y alcanzan el detector donde se recuentan. 
El área bajo cada pico del espectro de masa que se obtiene corresponde a una relación 
masa/carga, que es proporcional a la concentración del elemento de la muestra analizada. 
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La alta eficiencia de ionización del plasma que se consigue y las buenas características del 
detector convierten esta técnica en una herramienta muy importante para el análisis de elementos 
e isótopos a niveles de las trazas a las ultra-traza (rangos ppm-ppt). Además, debido a su bajo 
umbral de detección, es un notable complemento a los métodos radiométricos para la detección 
de radionucléidos de periodo de semidesintegración muy largos. 
El equipo que se utiliza para los ensayos es el ICP-MS/MS Agilent 8800, del Servicio de 
Radioisótopos del CITIUS. Este equipo está provisto de un sistema de reacción octopolar (ORS), 
diseñado para reducir al mínimo distintos tipos de interferencias espectrométricas. El análisis de 
concentraciones elementales en muestras líquidas se realiza con un nebulizador convencional 
(Savillex X400) y acoplado a un sistema de introducción de muestras CETAC ASX 520. Una 
interfase específica permite el análisis de muestras en presencia de altas concentraciones de 
ácido fluorhídrico. Los análisis cuantitativos se realizan siguiendo la exigente regulación de la 
U.S.E.P.A. aplicando el método 200.8, con el fin de garantizar la calidad de los resultados. 
Esta técnica se utiliza para el análisis de los elementos traza de todas las muestras, ya sean 
líquidas o sólidas. 
En ambos casos se diluyen con HNO3 bidestilado al 1%, antes de la digestión y a continuación se 
analizan en el ICP-MS/MS Agilent 8800. 
Las muestras sólidas son sometidas a un programa de digestión, que consta de tres pasos: una 
rampa de 15 minutos para la temperatura ambiente a 200ºC, un período de 15 minutos en el que 
la temperatura se mantiene constante a 200ºC y un paso de enfriamiento hasta la temperatura 
ambiente. La muestra se transfiere luego a un matraz volumétrico de 25 ml y se llena a volumen 
con agua de tipo I [6]. El ácido fluorhídrico se obtuvo de Sigma-Aldrich (Sigma-Aldrich 
Química S.L., Madrid, España) y agua de tipo I de un sistema Milli-Q Integral-3 de Merck-
Millipore (Merck España, Madrid, España). 
 
 
 2.2.5. ICP-OES. 
 
En las espectrometrías de emisión atómica con plasma acoplado inductivo (ICP-OES), es similar 
a la espectroscopía ICP-MS. La diferencia radica en que el ICP-MS mide la relación masa/carga 
de los iones y el ICP-OES, la radiación emitida por los diferentes átomos mediante un detector 
óptico. Los átomos en su estado fundamental son excitados a estados energéticos superiores. 
Dichos átomos o iones excitados son inestables y tienden a volver a su estado fundamental, 
devolviendo la energía absorbida en forma de radiaciones electromagnéticas de longitudes de 
onda características. Las frecuencias de las radiaciones emitidas están relacionadas directamente 
con la configuración electrónica y con la energía que proporciona la fuente de excitación. Cada 
elemento, por tanto, produce un conjunto de radiaciones longitudes de onda fijas que constituyen  
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su espectro atómico característico. La intensidad de la radiación es proporcional a la 
concentración del elemento en la muestra, y se recalcula internamente mediante un sistema 
almacenado de curvas de calibración, obteniendo así la concentración para cada elemento. 
Esta técnica se utiliza para el análisis de los diferentes elementos mayoritarios presenten en las 
muestras líquidas estudiadas en el presente trabajo. El equipo para estas medidas es marca 
HORIBA JOBIN YVON, modelo ULTIMA 2, situado en el Servicio de microalálisis en el 
Edificio Celestino Mutis (CITIUS). Las condiciones llevadas a cabo en los ensayos son estándar. 
La muestra, en disolución es aspirada mediante un nebulizador a través de un capilar, pasando a 
una cámara de nebulización, donde es convertida en un fino aerosol. Una corriente de argón 
transporta este aeresol a la antorcha del plasma, donde, sometido a una temperatura en torno a los 
6000 K, es disociado en átomos libres e iones, que emiten luz de longitudes de onda 
características de los elementos presentes. La luz emitida es difractada mediante un 
monocromador, quedando separada en diferentes haces de una sola longitud de onda. Estos haces 
llegan secuencialmente a un tubo fotomultiplicador, encargado de convertir los fotones en una 
señal eléctrica, que es medida y registrada. Para aumentar la sensibilidad de algunos elementos 
en el análisis de muestras acuosas, se pueden acoplar dispositivos adicionales tales como: 
generador de hidruros y nebulizador ultrasónico.  
 
 
2.2.6. Microscopía electrónica de barrido. 
 
También denominada por su acrónimo inglés SEM, (Scanning Electron Microscopy). Es una 
técnica que permite la observación y caracterización superficial de materiales entregando 
información morfológica del material analizado. 
La microscopía electrónica de barrido es una técnica que se basa en el uso de electrones en lugar 
de luz para poder visualizar detalles que no son visibles por el ojo humano.  
En el microscopio electrónico de barrido, el haz electrónico, atraviesa la columna y llega a la 
muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, de 
manera que barra la muestra punto a punto. La interacción de los electrones sobre la muestra 
puede ocasionar múltiples efectos (véase  Figura 2.1), de los cuales dos son usados comúnmente 
para producir imágenes: el primero corresponde a la reflexión elástica de los electrones al 
interactuar con los núcleos atómicos de la muestra, cambiando sus trayectorias (electrones 
retrodispersados o back-scattered electrons, BSE); el segundo corresponde a un efecto de 
dispersión inelástico en el que los electrones incidentes llevan suficiente energía para expulsar 
los electrones dentro de los átomos (electrones secundarios). 
Por lo general, los electrones secundarios son usados para analizar la topología de la muestra, 
mientras que los electrones retrodispersados proporcionan información sobre la composición de  
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la muestra estos son producidos con mayor probabilidad tras la interacción con átomos de 
número atómico superior. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.1. Diferentes efectos que generan los electrones incidentes en una muestra. 
 
El microscopio se encuentra internamente equipado con unos detectores que recogen la energía y 
la transforman en las imágenes y datos, entre los que se pueden mencionar: un detector de 
electrones secundarios para obtener imágenes de alta resolución SEI (Secundary Electron 
Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtención de imágenes de 
composición y topografía de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de 
energía dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos X 
generados por la muestra y realizar diversos análisis e imágenes de distribución de elementos en 
superficies pulidas.  
 
Muestra 
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Por tanto, la utilización de esta técnica permite obtener imágenes de alta resolución para el 
estudio morfológico, microestructural y análisis químico de las muestras objeto de estudio. Para 
ello, se utilizan dos microscopios electrónicos de barrido, ambos del Servicio de microscopía del 
CITIUS. El microscopio HITACHI S5200 con cañón de emisión de campo (SEM-FEG), tiene  
una tensión de aceleración de 5 kV, con detectores para e- secundarios y e- retrodispersados. El 
microscopio FEI TENEO tiene una tensión de 2kVy posee un espectrómetro de dispersión de 
energía de Rayos X, EDS (Energy Dispersive Spectrometer) para microanálisis. Cuenta además 
con detector de deriva de silicio SDD de alta resolución para elementos ligeros, para todo tipo de 
análisis puntual, matricial, área seleccionada y mapping, detector SE convencional (Everthart-
Thomley) y detector BSE segmentado en cuatro anillos donde se permite la detección separada 
de electrones emitidos en diferentes ángulos. El software permite mostrar y guardar hasta 4 
señales de los detectores simultáneamente. 
Para todas las muestras, excepto para la probetas de morteros a diferentes edades 28 y 90 días de 
estudio (véase Sección 6.3) se sigue el procedimiento estándar, es decir, una vez secadas en una 
estufa a 40ºC y molidas, se adhieren a una cinta de carbono de doble cara al disco, colocándose 
en el soporte de muestras del microscopio HITACHI S5200. Sin embargo, para las muestras de 
probetas de mortero se utiliza el microscopio FEI TENEO pues, por sus características, es más 
adecuado para analizar los cambios producidos en el interior por el proceso de carbonatación y 
modificaciones estructurales, además, de un estudio de la porosidad fue necesario aumentar la 
definición de la imagen para observar con precisión todos los detalles y para ello. 
El proceso seguido para el estudio de la muestra de mortero es el siguiente: primeramente, se 
cortan las muestras de probeta de aproximadamente 1x1cm con una sierra, las zonas de las 
probetas que no ha sufrido ningún esfuerzo, posteriormente se elimina el polvillo con un 
aspirador. A continuación, se secan en una estufa a 40ºC. Una vez secadas antes de colocarla en 
el microscopio se metalizan con una fina capa de oro, mediante sputtering. Este procedimiento 
consiste de una fuente de alimentación en corriente continua regulable de 1 a 3 kV, conectada 
por una parte a una tarjeta de oro y por otra parte al portamuestras dentro de una campana 
acoplada a una bomba de vacío. Se introduce en la campana un gas inerte, tal como el argón, 
cuyos átomos impactan en la tarjeta de oro de donde se desprenden átomos que son atraídos 
hacia la muestra recubriéndola en forma de película metálica cuyo espesor depende del tiempo 
de exposición. La muestra se vuelve conductora evitándose, de esta manera, que se cargue 
durante la irradiación lo que causaría la desviación del haz electrónico y, como consecuencia, la 
distorsión de la imagen. El espesor de la capa de oro, normalmente, está comprendido entre 10 y 
25 nm. Una vez metalizada la muestra se coloca en el portamuestras del microscopio FEI 
TENEO para su análisis. 
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  2.2.7. Técnicas basadas en rayos X. 
   
Dentro de los métodos físicos utilizados para la caracterización de materiales de estudio, las 
técnicas basadas en la utilización de los rayos X constituyen un grupo especialmente importante, 
tanto en la variedad de la información que proporcionan como en la importancia de esta. 
 2.2.7.1. Difracción de rayos X. 
 
La difracción de rayos X (DRX) es una de las técnicas de caracterización más importantes y 
comunes para el análisis de las fases cristalinas, tamaño y orientación de los cristales que 
componen una muestra.  
El perfil de difracción depende de la estructura cristalina del material y de la longitud de onda de 
los fotones incidentes. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde 10-2 
nm hasta 10 nm, sin embargo, la espectroscopía de rayos X convencional se limita, en su mayor 
parte, a la región entre, aproximadamente, 0,01 nm a 2,5 nm. 
El patrón de difracción de rayos X de una muestra se obtiene, para una longitud de onda 
determinada l, en función del ángulo de incidencia Ɵ. La relación entre estas magnitudes y la 
distancia entre los planos atómicos, con índices de Miller hkl, (dhkl) viene dada por la ley de 
Bragg:  
 																																																															1U = 2-WXY senƟ                                                               (2.4) 
 
con l/2dhkl < 1 y n un número entero que representa el orden de la difracción. Para todo tipo de 
red se conoce su listado de planos, ordenados por índices de Miller crecientes o, en forma 
equivalente, por distancias interplanares decrecientes y por densidades planares decrecientes. 
Para cristales cúbicos de constate de red a: dhkl = a/(h2 + l2 + m2 )1/2 Para cristales no cúbicos 
siempre existe una ecuación conocida, aunque más compleja que la anterior, relacionando las 
distancias interplanares con los índices de Miller del planos, a través de los parámetros de la 
celda. También se conocen los listados de cada tipo de cristal. 
. 
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Figura 2.2. Interacción entre los rayos X y la estructura cristalina de un material. 
 
Conociendo los parámetros experimentales Ɵ y λ, se puede identificar la orientación de los 
planos que intervienen en la difracción en base a la distancia (d) entre ellos. El instrumento que 
se utiliza para realizar este estudio se denomina difractómetro de rayos X, un esquema se 
muestra en la (véase Figura 2.3). 
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Figura 2.3. Difractómetro de Rayos X.  
 
Los patrones resultantes de cada sólido cristalino son específicos, por lo que se usan para su 
identificación. Cada pico de difracción tiene una posición para fase cristalina. Además, si la red 
cristalina está libre de deformación y los cristales predominan de manera general en la muestra, 
se puede estimar el tamaño promedio de cristal empleando la fórmula de Scherrer: 
 ^ = _U`a,b · de)f 
Donde: 
β es el tamaño promedio de cristal 
k es el factor de forma del cristal y su valor es de 1.0  
λ es la longitud de onda de la radiación utilizada 
θ es la posición del pico de difracción. 
FWHM es el ancho a la altura media del pico de difracción de la muestra 
Esta técnica resulta ventajosa ya que solo se requiere una mínima cantidad de muestra, unos 
miligramos, para obtener la información deseada. Además, es una técnica no destructiva ya que 
permite recuperar la muestra estudiada. 
En equipo que se utiliza en los ensayos es el difractómetro de polvo θ:θ marca Bruker (modelo 
D8 Advance A25) de anticátodo de Cu del Servicio de Rayos X del CITIUS. El equipo dispone  
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de una configuración Bragg Brentano, que es la geometría empleada con mayor frecuencia, en la 
que la fuente de rayos X y el detector se colocan a iguales distancia y ángulo respecto de la 
superficie de la muestra. El ángulo 2q se varía de forma continua. 
En este sistema, si el tubo está fijo, la geometría se denomina q-2q. Si el tubo se mueve y la 
muestra está fija la configuración se denomina q-q. En ambos casos las distancias fuente-muestra 
y muestra-detector son fijas e iguales entre sí. 
El haz incidente se limita en tamaño por unas rendijas de divergencia de manera que sólo se 
irradia en una zona de la muestra. El equipo dispone tanto de rendijas de divergencia fijas a 
diferentes grados, como de un sistema de rendijas variables que permiten que el área irradiada 
sobre la muestra sea constante. El equipo está dotado con cámaras de tratamientos, que permiten 
realizar medidas de difracción de numerosos sistemas policristalinos bajo condiciones 
experimentales controladas. Las variables que pueden controlarse durante la obtención de las 
medidas son la temperatura, entre -190 ºC y 900 ºC, la presión, desde 10-5 hasta 10 bares, y la 
composición química de la atmósfera, pudiéndose emplear un elevado número de componentes 
inertes o reactivos. 
El equipo además consta de un goniómetro vertical θ-θ, con fuente de radiación X de cobre, el 
cual puede adoptar diferentes configuraciones mediante la instalación de los componentes 
fundamentales, los cuales son: 
• Dispositivos para una configuración Bragg Bentano 
• Conjunto de espejos Göbel para el haz incidente 
• Detector de centelleo puntual 
• Detector sensible a la posición VANTEC 
• Cámara de tratamiento TTK 450 de Anton Paar 
• Cámara de tratamiento XRK 900 de Anton Paar 
• Sistema de vacío compuesto por una bomba Turbomolecular 
• Sistema de alimentación de gases a las cámaras de tratamiento 
 
El estudio de las fases cristalinas y de otros aspectos relacionados con la forma y tamaño de los 
cristales de las muestras se desarrolla con radiación Cu-Kα, λα1 0.154 nm, a partir de 10.00° a 
70.00°, Δ(2θ) = 0.015°, y durante un tiempo de 80 s. La muestra normalmente es pulverizada y 
presionada sobre un porta de vidrio.  El objetivo siempre es obtener una muestra con cristales 
orientados en todas las direcciones de forma aleatoria. y, por tanto, cuando un haz de rayos X 
atraviesa la muestra, se puede esperar que un número significativo de partículas estén orientadas  
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de tal manera que cumplan la condición de Bragg de la reflexión para todos los espacios 
interplanares posibles. Si la orientación no es aleatoria se produce el fenómeno conocido como 
orientación preferida. Este fenómeno altera considerablemente las intensidades medidas. 
Para el análisis de los resultados se utiliza el software X'Pert HighScore y la identificación de las 
fases se realiza por comparación directa de los difractogramas obtenidos con las fichas estándar 
correspondientes, disponibles en la base de datos de la JCPDS-ICDD (Joint Committee on 
Powder Diffraction Standards - International Centre for Diffraction Data).  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.4. Componentes del difractrómetro Bruker (modelo D8 Advance A25). 
2.2.7.2. Fluorescencia de rayos X. 
 
La técnica de fluorescencia de rayos X se basa en el estudio de las emisiones secundarias o 
fluorescentes generadas después de la excitación de una muestra mediante una fuente de rayos X. 
La radiación incidente excita los átomos con los que interacciona, que emiten, a su vez. radiación 
característica denominada fluorescencia de rayos X. Los fotones fluorescentes son característicos 
de cada elemento en cuestión y su intensidad determina la concentración del mismo.  
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Esta radiación, convenientemente colimada, incide sobre un cristal analizador (con espaciado 
interatómico dhkl) que la difracta en un ángulo (Ɵ) para una longitud de onda (λ) de acuerdo con 
la ley de Bragg (sen θ =nλ/2dhkl). Un detector, que puede moverse sobre un determinado rango 
de dicho ángulo, mide el valor de la intensidad de radiación en un ángulo determinado y, por 
tanto, para una longitud de onda específica, que es función lineal de la concentración del 
elemento en la muestra. 
Esta técnica se utiliza para el análisis de elementos mayoritarios presentes.  
El equipo utilizado para este análisis es el Espectrómetro de Fluorescencia de Rayos X marca 
Panalytical (modelo AXIOS) de tubo de Rh, del Servicio de Rayos X del CITIUS, que permite el 
análisis químico cualitativo y cuantitativo desde el O al U en un amplio rango de 
concentraciones, desde componentes mayoritarios a trazas. 
En la técnica de fluorescencia se requiere muestras lo más homogéneas posible. Se realizan 
medidas de elementos mayoritarios (SiO2, Al2O3, Fe2O3, MnO, MgO, CaO, Na2O, K2O, TiO2, 
P2O5 y SO3 en %) por el método cuantitativo. Las muestras se preparan en forma de perlas y, 
posteriormente, se calcula la pérdida por calcinación. La cantidad de muestra recomendable por 
experimento es 2,5 g. 
Para obtener la perla se mezclan homogéneamente 0,8 g de muestra con 7,2 g de metaborato de 
litio - tretaborato de litio, en proporción 34%-66%, que actúa como fundente. Posteriormente, la 
nueva mezcla se funde en el interior de crisoles de platino en una perladora que usa gas propano 
como combustible. La perla es el material vítreo que se obtiene tras el enfriamiento y 
solidificación de la mezcla. Para la obtención de la pérdida por calcinación se somete la muestra 
a 1000 ºC durante 3 horas, pesándola antes y después del proceso para obtener el porcentaje de 
muestra calcinada. 
 
2.2.8. Métodos radiométricos. 
   
2.2.8.1. Espectrometría gamma. 
 
Una de las técnicas utilizadas para la caracterización radiactiva de las muestras es la 
espectroscopía gamma.  
Esta espectroscopía es una técnica nuclear que determina la energía de los rayos gamma emitidos 
por las muestras radiactivas. Su utilidad reside en el hecho de que es posible conocer la identidad 
y cantidad de los radionucléidos presentes en una muestra radiactiva a través de la medición de 
su espectro de energía. Los dispositivos utilizados para realizarla requieren de un detector que 
funcione en modo de pulsos y que sea sensible a la energía de la radiación incidente, además de  
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un analizador de altura de pulsos y electrónica asociada para registrar y amplificar las señales. 
Los detectores más comunes están basados en cristales centelladores o de estado sólido (como 
los de germanio ultrapuro). Aunque los detectores de estado sólido sobresalen por su 
extraordinaria resolución en energía de tan sólo algunos keV. 
Entre todas las técnicas de recuento, la espectrometría gamma posee la ventaja de ser una técnica 
de análisis multielemental y generalmente no destructiva. 
Sin embargo, la principal limitación de esta técnica se localiza en la complejidad del análisis 
correcto de los resultados obtenidos. Para alcanzar tal objetivo, es necesario utilizar distintos 
algoritmos matemáticos que procesen los espectros adquiridos, y calibrar de manera precisa el 
detector en energía y eficiencia. Hay que señalar que la actividad mínima detectable (AMD) de 
esta técnica es alta si se comparan con otras técnicas. Se consigue disminuir el fondo de los 
detectores, originado por la radiación externa, mediante blindajes pasivos, usualmente de plomo, 
y blindajes activos, que son detectores centelladores plásticos conectados en anticoincidencia con 
el detector de germanio para disminuir el fondo debido a la radiación cósmica.  
El sistema de detección utilizado es el detector del del tipo REGe (Reverse-Electrode 
Germanium) modelo GR6040, del Servicio de Radioisótopo del CITIUS. Es similar en geometría 
a otros detectores coaxiales de germanio, pero con una diferencia importante, los electrodos del 
REGe están dispuestos de forma opuesta a los de un detector coaxial convencional. El electrodo 
de tipo-p (boro implantado) se encuentra en el exterior y el contacto de tipo-n (litio difundido), 
en el interior. Esta disposición de los contactos clasifica el detector como de tipo n. El contacto 
tipo-p es extremadamente delgado lo que permite, junto con la ventana de carbón-epoxy, 
extender la respuesta en energía hasta 10 keV.  
La respuesta característica del detector queda reflejada en el espectro energético de la fuente de 
emisión, también llamado espectro de altura de pulsos resultante de la medida realizada. Tanto el 
tamaño, forma y composición del detector como los detalles geométricos de las condiciones de 
medida, influirán en la función respuesta. Las diferentes contribuciones al espectro de altura de 
pulsos provienen de las interacciones de los fotones en el detector mediante efecto fotoeléctrico, 
dispersión Compton y producción de pares. 
En la adquisición de espectros y su posterior análisis se utiliza el software de la marca Canberra 
GENIE 2000. Para poder simular la respuesta de los detectores de germanio mediante el método 
de Monte Carlo, se utiliza el software LABSOCS de Canberra, totalmente integrado dentro del 
software GENIE 2000. Dentro del software LABSOCS los parámetros internos del detector 
REGe están totalmente caracterizados.  
Dependiendo del tipo y cantidad de muestra disponible, se debe elegir el recipiente que nos 
proporcione mayor eficiencia de recuento. Para las muestras líquidas, normalmente, se 
introducen en un recipiente, no sucediendo lo mismo en sedimentos o materiales de construcción  
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donde se suelen secar, pulverizar y homogeneizar antes de introducir la cantidad necesaria en el 
recipiente seleccionado.  
En los experimentos se opta por un recipiente de caja Petri, el cual se sella al vacío (ver figura 
2.5) para impedir el escape del gas radón que pertenece a las cadenas radiactivas del uranio y del 
torio, lo que permite que se alcance el equilibrio secular entre los miembros de dichas cadenas y 
permite, por ejemplo, determinar la actividad del 226Ra a través del 214Pb. 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5. Muestra en la geometría de recuento Petri sellada al vacío. 
 
Se analizan mediante radiación gamma tanto muestras líquidas como sólidas. 
Para las muestras líquidas no se les realiza ningún tratamiento previo. Sin embargo, las muestras 
sólidas se secan previamente en una estufa a 40ºC hasta llegar a un peso constante. Luego se 
pulverizan y homogeneizan. Una vez preparadas las muestras en la geometría de medida 
seleccionada, se sitúan dentro del blindaje del detector y se inician las medidas, durante el 
tiempo necesario hasta alcanzar el error requerido en las emisiones de los radioisótopos de 
interés, siendo dicho tiempo, normalmente, de un día. Se obtiene finalmente la concentración de 
actividad junto con la incertidumbre asociada a la medida. 
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   2.2.8.2. Espectrometría alfa. 
 
La espectrometría alfa se basa en la medida de las partículas alfa debidas a la desintegración de 
ciertos radionúclidos, fundamentalmente los de número atómico elevado, en la diferentes 
cadenas radioactivas. Las partículas alfa llegan a un detector, situado en una cámara sometida a 
vacío (inferior a 1 torr). Cuando las partículas alfa llegan al detector, se produce una señal 
electrónica que es captada por un analizador multicanal (MCA), que genera un espectro digital 
en el que se reparten las partículas detectadas en función de su energía. Este espectro es 
analizado y representado en un ordenador con el software adecuado. 
La espectrometría alfa permite determinar de forma precisa los isótopos de uranio y torio de una 
muestra, incluso para muy bajos niveles de concentración (Bq/kg). No obstante, la radiación alfa 
tiene escasa capacidad de penetración, por lo que, incluso para muestras no muy espesas, podría 
producirse la autoabsorción total de la radiación en la propia muestra sin que se produzca la 
detección. Este problema se soluciona para las muestras sólidas, digeriéndolas y realizando una 
separación cromatográfica. De esta forma, se aislan los radionúclidos de interés y se evitan 
interferencias no deseadas. Pudiendo distinguir fácilmente los distintos isótopos del elemento 
medido. Así, se introducen en las cámaras de detección planchetas de acero en las que bien ya se 
separan el torio o el uranio. 
 
   2.2.8.3. Método de extracción del torio y del uranio. 
 
Hay que señalar, que, para los ensayos de espectroscopía alfa, es necesario realizar un 
tratamiento previo a las muestras para su análisis. El tratamiento consiste en el aislamiento de los 
radionúclidos de interés y a su deposición en láminas finas por electroposición para uranio y 
torio.    
En el análisis radioquímico para separar los radionúclidos, es necesario someter las muestras a 
diversos tratamientos para aislar los isótopos de interés, tratamientos que, en general, implican 
pérdidas. Por este motivo, antes de iniciar cualquier proceso en el que se puedan producir estas 
pérdidas, debe añadirse a la muestra una cantidad conocida de un determinado radionúclido que 
tenga las mismas propiedades físico-químicas que aquellos a determinar y que, en principio, no  
esté presente en la muestra original, denominándosele trazador. De la relación entre la cantidad 
de trazador existente en la fuente radiactiva tras el análisis y de la cantidad inicialmente añadida, 
se determina el rendimiento global de todas las manipulaciones a las que se somete la muestra. 
Para la medida del uranio natural se recomienda emplear como trazador es el 232U. Para la 
determinación de los emisores alfa del torio podría emplearse como trazador el 229Th. 
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Las medidas correpondientes a la espectroscopía alfa para el estudio de las diferentes muestras se 
han lleva a cabo con un equipo modelo Canberra Alpha Analyst, del Departamento de Física 
Atómica Nuclear y Molecular de la Facultad de Físicas (Universidad de Sevilla). El equipo está 
dotado con 8 cámaras independientes para detectores de silicio tipo PIPS de 450 mm2, con muy 
bajo fondo y alta eficiencia. Además, posee una magnífica respuesta espectrométrica y 
proporciona espectros con una alta resolución. Este equipo, fundamentalmente, se usa para el 
análisis de isótopos de uranio (234U, 235U, 238U,…), torio (232Th, 230Th, 228Th,…) y polonio 
(210Po). Para el proceso de extracción de los radionúclidos uranio y torio, tanto de las muestras 
sólidas como de las líquidas, se aislaron secuencialmente mediante un procedimiento 
radioquímico validado, que está basado en resinas cromatográficas de extracción (resinas 
UTEVA, Triskem Int.) (véase Figura 2.6) y posteriormente son preparadas para su medida 
mendiante electrodeposición. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.6. Imagen de una columna de (resinas UTEVA, Triskem Int). 
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2.3. ENSAYOS DE CARBONATACIÓN DE LOS MORTEROS. 
 
Los ensayos de carbonatación se hacen para dos escalas de tiempo. Una carbonatación 
espontánea en el ambiente del laboratorio, denominada natural. Al ser muy lenta la 
carbonatación natural, para obtener resultados experimentales en un plazo razonable y poder 
predecir el comportamiento bajo ciertas condiciones específicas, se realizan ensayos de 
carbonatación acelerada, en una cámara con alta concentración de CO2, en condiciones de 
temperatura y humedad controladas.  
Se preparan dos grupos de probetas, denominados Grupo I y Grupo II, y dentro de cada grupo, se 
etiquetan como Grupo In y Grupo IIn si los ensayos son naturales. Si son acelerados, se etiquetan 
Grupo Ia, y Grupo IIa. Las probetas que pertenecen al Grupo I son aquellas que contienen cierta 
cantidad de Na2SO4, y que provienen del propio proceso de obtención de la cal. En las del Grupo 
II, hay BaSO4 en lugar de Na2SO4, sustituido por el procedimiento descrito en la sección 6.2. 
 
 
 2.3.1. Ensayos de carbonatación natural. 
 
La elaboración de las probetas se realiza según el proceso de elaboración descrito en la sección 
6.3. Las probetas, una vez desmoldadas, se colocan sobre una superficie plana (véase Figura 2.7) 
y se dejan expuestas a la atmósfera hasta su posterior estudio, tras 28 y 90 días de curado. 
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Figura 2.7. Imagen de un grupo de probetas expuestas a la atmósfera para su posterior estudio. 
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2.3.2. Ensayos de carbonatación acelerada. 
 
El método acelerado consiste, básicamente, en elevar la concentración de CO2 a valores muy 
superiores a la existente en la atmósfera.  
La concentración actual de CO2 en el aire oscila alrededor de 400 ppm, o 0,04% (volumen), muy 
pequeña para observar los frentes de carbonatación en cortos periodos de tiempo. Para superar 
este inconveniente, las probetas se colocan en un recinto cerrado con control de la humedad 
relativa (Hr) y de la temperatura (Ɵ), denominado cámara climática, en donde la se controla la 
concentración de CO2. 
Como cámara climática se utiliza un incubador de CO2, marca NEW BRUNSAICK Galaxy 170 
del Servicio de Biología (laboratorios de bioseguridad P2) del CITIUS. 
Los incubadores de CO2 (véase Figura 2.8) son aparatos que cuentan con un interior 
completamente aislado. Además de una puerta normal, la mayoría de las incubadoras de CO2 
disponen de una puerta de cristal para el seguimiento visual de las pruebas. La puerta de cristal 
ofrece protección adicional contra la contaminación. El interior es de acero inoxidable con el 
menor número posible de bordes rectos, para evitar rincones en los que se pueda acumular 
contaminación. Para el control de la atmósfera se usa una bandeja de humidificación y un panel o 
bloque de control que permite la selección de las distintas funciones, entre las que se encuentran 
los ajustes de temperatura, concentración de CO2 [7]. 
Las condiciones experimentales para el estudio en el interior de la cámara son Hr = 50-60 %, Ɵ = 
25 ºC y la concentración de CO2, es de100.000 ppm (10 % en volumen), a lo largo de todos los 
procesos.  
Después de 28 días de curado varias probetas se colocan en la cámara climática. Antes de la 
inyección del CO2 en la cámara, se aguarda a que las probetas alcancen el equilibrio 
higrométrico. Para ello, se realizan varias pesadas hasta obtener una variación de peso entre dos 
medidas consecutivas de, aproximadamente, 0,1 g. Una vez alcanzado, se inyecta en la cámara la 
mezcla de aire/CO2. Las muestras permanecen 21 días en la cámara. Finalizado el periodo de 
carbonatación, las probetas se retiran y se dejan una semana al aire libre para que alcancen el 
equilibrio con las condiciones ambientales de laboratorio.  
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Figura 2.8. Imagen de la Incubadora de CO2 utilizada en los experimentos. 
 
 2.2.3. Pruebas con fenolftaleína. 
 
La fenolftaleína (C20H14O4) se usa como indicador de pH disuelta al 1% en alcohol etílico. 
Cuando se pulveriza sobre la muestra de probeta, ésta cambia de color y se documenta 
gráficamente la reacción que se produce. Esta técnica se utiliza para determinar la evolución de 
la carbonatación de las probetas. Es una técnica cualitativa bastante rápida, ya que permite saber, 
de forma cierta e inmediata, si la muestra contiene solo portlandita, en cuyo caso la muestra 
adquiere un color rojo púrpura intenso (pH > 9.5); fases cristalinas de portlandita más calcita, en  
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las que la muestra adquiere una tonalidad rosa suave (8<pH<9.5); o solo calcita, donde se 
observa una zona incolora (pH< 8). La profundidad que alcanza la zona de pH inferior a 8 (zona 
incolora) permite estimar la profundidad de carbonatación. El ensayo de coloración por 
fenolftaleína se realiza sobre las probetas fracturadas por flexión. Nada más romper la probeta, se 
limpia el plano fracturado con un pincel para retirar el polvillo superficial de las caras recién 
fracturadas e inmediatamente se aplican unas gotas de la disolución de fenolftaleína. En pocos 
minutos, se produce la coloración de las diferentes zonas, y mediante un calibre se mide 
profundidad de carbonatación.  
 
2.4. ENSAYOS FÍSICO-MECÁNICOS. 
 
2.4.1. Medidas de propagación de pulsos ultrasónicos. 
 
El método de ultrasonido es una técnica no destructiva y permite conocer el grado de 
compacidad o disgregación de la materia y así poder extraer conclusiones acerca de posibles 
discontinuidades en el interior de las probetas. 
La técnica se fundamenta en la medida de la velocidad de propagación de ondas ultrasónicas 
longitudinales a través de un medio material. Este fenómeno puede volverse bastante complejo 
cuando el medio de propagación es heterogéneo, ya que diferentes fases que componen al 
material tienen diferentes constantes elásticas de las que depende la velocidad del sonido. Por lo 
tanto, la heterogeneidad representa una limitación en el conocimiento real de la forma del frente 
de onda, así como también en el camino seguido por la onda. 
 
2.4.1.1. La velocidad de pulsos longitudinales en sólidos elasticos. 
 
La velocidad de propagación de una onda longitudinal en un medio material de módulo de 
Young E y densidad ρ es   
 g = hNi                                                                                                                (2.5) 
 
denominada velocidad de fase. Si el medio es homogéneo, la velocidad es constante a lo largo de 
una dirección y si es isótropo, depende de la dirección de propagación. Así, la medida de la 
velocidad en cada dirección del espacio informa de su anisotropía. 
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2.4.1.2. Cálculo de la anisotropía. 
 
La anisotropía del material se determina a partir de la velocidad de propagación de ultrasonido V 
(Vx, Vy, Vz) en cada una de las tres direcciones en el espacio, de acuerdo con las fórmulas de 
Guydader y Denis (1986) [8,9] así, 
 jb = klmkno G6pklmkno ∙ 100 = s1 − 2	 ∙ 6p6nu6lv ∙ 100                                                         (2.7) 
 j/ = 6nG6lklmkno ∙ 100 = s2	 ∙ 6nG6l6nu6lv ∙ 100                                                                      (2.8) 
 
Donde Vx es la componente de la velocidad paralela al plano de compactación, Vy es la 
componente según la dirección paralela a la de compactación, y Vz es la componente 
perpendicular a las anteriores, (véase Figura 2.9).  
Se define	∆b	como la anisotropía total (en %) (véase ecuación 2.7), que da idea de la diferencia 
relativa entre la velocidad de propagación del sonido a lo largo de la dirección perpendicular y 
paralela al plano de compactación, definiéndose esta última mediante la media aritmética de Vx y 
Vy. Mediante el cálculo de esta anisotropía obtenenos las diferencias estructurales, de porosidad 
y composición mineral en el material en las tres direcciones del espacio. Por otro lado, se 
define	∆/ como la anisotropía relativa (en %) (véase ecuación 2.8), que da idea de la diferencia 
relativa entre las velocidades en direcciones independientes y paralelas al plano de 
compactación. Mediante el cálculo de esta anisotropía se puede medir, por tanto, las variaciones 
en el material a lo largo del plano de compactación de las probetas de mortero.  
Así, en este trabajo se mide, en esas tres direcciones (véase Figura 2.9), la velocidad de 
propagación de las ondas ultrasonoras y se calculan ΔM y Δm. Las medidas se realizan en 
probetas del Grupo In y Grupo IIn tras varios días curado (20, 28, 32, 90 días). De un total de 15 
medidas en cada dirección, se obtienen y representan los valores medios (véase Sección 6.4.3.1).  
Para estos ensayos se utiliza el equipo de ultrasonidos UltraTest GmbH Bp-5, de los laboratorios 
de la Escuela Técnica Superior de Ingeniería de la Edificación de la US. Este equipo es de alta 
portabilidad por sus reducidas dimensiones. El equipo cuenta con transductores cilíndricos de 
50KHz. Cada transductor puede actuar como receptor o transmisor. Una pantalla muestra el  
tiempo, t, de propagación de las ondas ultrasónicas en el material entre los transductores, en μs.    
Esta medida se puede expresar como velocidad, según ? = 8x   siendo d la distancia entre el emisor 
y el receptor, que coincide con la dimensión longitudinal de la probeta.  
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Se utiliza el método de transmisión directa, ya que proporciona la máxima sensibilidad y provee 
una longitud bien definida. 
Es esencial un óptimo contacto entre los palpadores y la probeta, asegurándose que no hay ningún 
elemento ajeno en contacto con la pieza a ensayar. La presión ejercida sobre las probetas debe ser 
constante para la reproducibilidad de los resultados. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.9. Esquema donde se representan las medidas de las velocidades de propagación de 
ultrasonidos (V) en las tres direcciones del espacio (Vx, Vy, Vz). 
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2.4.2. Retracción de volumen. 
 
Se conoce como retracción [10] el proceso de reducción de volumen que sufren pastas, morteros y 
hormigones antes, durante y después del fraguado, cuando son expuestos al aire. Este fenómeno 
tiene dos orígenes bien diferenciados, que dan lugar a dos tipos de retracción: 
 
• Retracción térmica. La hidratación de los compuestos anhidros del cemento es una 
reacción exotérmica que eleva la temperatura de los morteros. El calor desprendido por el 
cemento pasa finalmente al medio, con el consiguiente descenso de la temperatura del 
mortero. El enfriamiento del mortero, por tanto, es el origen de la retracción térmica. 
 
• Retracción hidráulica o de secado. Es la contracción experimentada por el mortero debida 
a la pérdida de agua de amasado por evaporación. Parte de esta agua se encuentra en los 
poros, y su evaporación origina una presión negativa, que es la causante de esta retracción. 
  
Las probetas de morteros de cal son materiales de construcción compuestos de arena, cal y agua. 
La cal (hidróxido de calcio, Ca (OH)2) es un producto hidratado que no desprende calor cuando se 
mezcla con agua (véase sección 6.2). Sí desprende calor cuando se produce la carbonatación 
(reacción con el anhídrido carbónico atmosférico, CO2), pero debido a la lentitud de esta reacción, 
se puede afirmar que la retracción térmica no tiene lugar en los morteros de cal. En cambio, la 
retracción hidráulica o de secado, causada por la evaporación del agua de amasado, sí se produce 
en cuanto el mortero es expuesto a las condiciones ambientales. 
Las medidas de longitud de las probetas se realizan simultáneamente con los ensayos de las 
medidas de propagación de los ultrasonidos. Mediante un pie de rey se calcula la disminución de 
volumen que tiene lugar. Así se obtienen valores comparativos entre los distintos tipos de 
morteros, en los intervalos de tiempo indicados. 
 
2.4.3. Ensayos mecánicos. 
 
2.4.3.1. Resistencia a flexión y a compresión. 
 
La propiedad más importante de un mortero es su resistencia a la deformación, tanto a flexión 
como a compresión, ya que, durante su vida útil, el mortero estará sometido constantemente a 
este tipo de esfuerzos. 
Los ensayos mecánicos se realizan para ambos grupos de probetas. Se calculan los valores de 
resistencia a flexión y a compresión a edades de 28 y 90 días en probetas de mortero   
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normalizadas 40x40x160 mm3 según la norma UNE-EN 1015-11 (métodos de ensayo de los 
morteros para albañilería), para las pruebas a compresión se utilizaron probetas 40x40x40 mm3. 
En primer lugar, se determina la resistencia a flexión mediante el ensayo conocido como ensayo 
de tres puntos. En él la carga se aplica a una velocidad uniforme comprendida entre 10N/s y 50 
N/s, de tal modo que la rotura se produzca tras 30 s y 90 s.  
Posteriormente, ambas porciones de los prismas rotos a flexión, siempre que no tengan ningún 
tipo de daño (fisuras o desconchados), se ensayan a compresión sobre una superficie de 40x40 
mm2, aplicando la carga continuamente a una velocidad constante a ambas porciones hasta su 
rotura. Los valores finales se determinan tras un análisis estadístico realizado a una serie de 2 
moldes (3 probetas por molde) pertenecientes a mismo amasado para ambos grupos de probetas. 
Estos valores son la media aritmética de los resultados de todos los ensayos realizados en cada 
caso. 
La prensa utilizada es multiensayo de 300 kN, del fabricante Codein SL, modelo MCO-30. 
Dicha máquina, que proporciona la carga de rotura y deformación a la que se someten las 
probetas, está conectada a un ordenador que, mediante un software, la controla. A través de este 
programa informático se puede obtener los datos que serán analizados. 
Las condiciones del ensayo a flexión son las siguientes: se aplica una carga máxima de 10 kN a 
una velocidad estimada de 0.5 MPa/s de manera que la rotura se produzca entre 30 s y 90 s, 
cumpliendo así con las especificaciones indicada en la norma antes mencionada. La prensa está 
provista de dos cilindros de acero horizontales de 10 mm de diámetro, separados 10 cm entre sí, 
sobre los que se apoya la probeta, y un tercer cilindro de carga, igual a los anteriores, que 
aplicará la presión estimada sobre la probeta. Para evitar esfuerzos de torsión, uno de los rodillos 
de apoyo y el de carga pueden oscilar ligeramente para crear una distribución uniforme de las 
tensiones sobre la pieza.  
Una vez rotas las probetas, (véase Figura 2.10) y registrados los datos indicados por el 
ordenador, ambas mitades se ensayan inmediatamente a compresión. La resistencia a flexión 
final, en N/mm2, se calcula mediante la siguiente expresión:  
 
f=1,5 ∙ (Ff ∙l/b∙d2)                                                                                                                      (2.9) 
 
donde b es el ancho de la probeta y d es su grosor, Ff es la carga aplicada a la probeta y l es la 
distancia entre los ejes de los rodillos de apoyo. 
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Figura 2.10. Imagen de rotura de una probeta a flexión. 
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En los ensayos a compresión, a diferencia de los de a flexión, la carga se aplica de manera 
uniforme sobre la probeta. Un cabezal de área 40x40mm2 aplica la carga sobre una zona de la 
probeta con las mismas dimensiones 40x40 mm2 (véase Figura 2.11). La máquina dispone de dos 
platos, uno de soporte y otro de carga, ambos de acero con una dureza Vickers mínima de 600 
HV, medida según la norma EN ISO 6507-1. Uno de estos platos debe ser basculante para que se 
adapte a las irregularidades de la probeta, mientras que el segundo debe ser un bloque plano y no 
basculante.  
La norma establece que las probetas deben ensayarse en dirección perpendicular a la cara de 
apoyo y estas deben estar adecuadamente curadas. 
Una vez realizado el ensayo y obtenidos los datos necesarios de carga y deformación, se procede 
a calcular la resistencia a compresión mediante la siguiente expresión:  
 
f=Fc/S                                                                                                                                       (2.10) 
 
donde S es la superficie de los platos de carga en (mm2) y Fc la carga máxima rotura obtenida en 
(N).  
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Figura 2.11. Imagen de rotura de probetas a compresión. 
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2.4.4. Caracterización del sistema poroso. 
 
A continuación se describen los estudios realizados para la caracterización del sistema poroso. 
2.4.4.1. Propiedades físicas: Densidad y porosidad. 
  
Densidad: 
La densidad (r) se define como la masa (M) por unidad de volumen (V), y se expresa en g/cm3:  
 
                   y = z6                                                                                                              (2.11) 
          
  
En el caso de materiales porosos, hay que distinguir entre densidad aparente y real. 
La densidad aparente (ρA) es el cociente entre la masa (M) y el volumen aparente de la probeta 
(Vap), entendiendo como tal el delimitado por la superficie exterior de la muestra. Es decir, 
incluyen los poros o espacios vacíos de la muestra. 
 yR = z6{|                                                                                                                      (2.12) 
 
La densidad real (ρr) es el cociente entre la masa y el volumen real de la muestra (Vr), en el que 
se excluyen el volumen de los poros o espacios vacíos, Vp. Es decir, ?} = ?~ − ? 
 
 
 
 
        y} = z6Ä                                                                                                 (2.13) 
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Porosidad: 
 
Como porosidad relativa se conoce la relación entre el volumen de poros con respecto al 
volumen total de la muestra, expresada en %. Se diferencia, entre poros interconectados con el 
exterior (porosidad abierta o accesible, Pa) o poros aislados dentro del material (porosidad 
cerrada, Pc). La suma de ambas porosidades es la porosidad total (Pt) de la muestra. 
 
 
 B~ = 6{6Å      (2.14)                           																																																																											BÇ = 6É6Å              (2.15) 
 
 
Va = volumen de poros abiertos. 
Vc = volumen de poros cerrados. 
Vr = volume real. 
Vt = volumen total. (Vt= Vr+Va+Vc = Vr+Vp) 
 
Por tanto: 
 Bx = A1 − i{iÄD ∙ 100                                                                                                                 (2.16) 
 
2.4.4.2. Picnometría de helio. 
La picnometría de helio es un ensayo que permite determinar el volumen real de la muestra. 
Este método se basa en la técnica de desplazamiento de gas y en la Ley de Boyle. Se utiliza helio 
por ser un gas inerte que puede penetrar en poros muy finos (hasta 2 Å) por lo que permite una 
medida muy precisa del volumen real. El picnómetro funciona mediante la detección del cambio 
de presión resultante de desplazamiento de gas por un objeto sólido. La expansión de una 
cantidad de gas a presión conocida en una cámara de vacío y la medición de la presión establece 
una línea de base. A continuación, una muestra se coloca en la cámara y la cámara se vuelve a 
cerrar. La misma cantidad de gas a la misma presión se expande de nuevo en la cámara de 
muestra, y se mide la presión. La diferencia en las dos presiones combinadas con el volumen 
conocido de la cámara de muestra vacío permite que el volumen de la muestra que se 
determinará por medio de la ley de los gases.  
El modelo es el Pentapycnometer 5200e del Servicio de Caracterización Funcional del CITIUS. 
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2.4.4.3. Porosimetría de intrusión de mercurio (Hg). 
 
La porosimetría de mercurio es una técnica experimental, destructiva pero sencilla y rápida. Se 
obtiene la distribución de poros y el volumen total de poros (o porosidad) de un material en 
función la presión aplicada para el acceso del Hg a los poros. 
El mercurio, al ser un metal líquido que no moja, no penetra de forma espontánea en los 
conductos capilares del material, sino que necesita la aplicación de una presión que es  
 
 
inversamente proporcional al diámetro (D) de los conductos o poros intruidos, según la ecuación 
de Washburn [11]: 
 
 Ñ = ÖÜÇáà	ƟE                                                                                                                        (2.17) 
 
Donde (P) es la presión aplicada, (D) es el diámetro de poro, (Ɵ) es el ángulo de contacto entre el 
sólido y el mercurio y (γ) es la tensión superficial del Hg. Ésta varía con la pureza del mismo, 
pero está normalmente aceptado el valor de 485 dy/cm. El ángulo de contacto también puede 
variar con la composición del sólido, pero se acepta un valor de 150º, a menos que exista 
información específica que señale otro valor. 
Por tanto, el ensayo porosimétrico consiste en inyectar mercurio a presión controlada y registrar 
el volumen de mercurio intruído. Para cada intervalo de presión considerado, el volumen de 
mercurio intruído indica el volumen de poros de la muestra. Debe tenerse en cuenta que solo se 
consideran poros abiertos. 
Estos ensayos se hacen en el porosímetro de mercurio (Pore Master 60 GT) que se encuentra en 
el Servicio de Caracterización Funcional del CITIUS.  
Este aparato consta de un dispositivo de baja presión (0,2-50 psi) y otro de alta presión (20-
33000 psi), que comparten un rango de presiones común que pernite su normalización en una 
sola distribución de poros.  
En este estudio, el rango de tamaño de poros abarca desde 900 µm de diámetro hasta menos de 
0,0035 μm. Para medir tamaños de poro superiores a 7 µm, se utiliza el dispositivo de baja 
presión y para tamaños menores se usa el de alta presión, aunque la presión utilizada depende de 
la naturaleza de la muestra. El registro de datos se hace usando el software de control 
Poremaster. 
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En general las muestras no necesitan un tratamiento específico, únicamente se cortan a los 
tamaños adecuados para que entren en los portamuestras del equipo, y antes de ser analizadas, se  
secan en una estufa a 40ºC para eliminar cualquier resto de humedad de la muestra sin destruir su 
estructura.  
Además, se obtiene también la densidad aparente, como: 
 yR = â6|SÄSäu6ãåçÉSäu6Äç{T = â67<ÅÄå7éSu6Äç{T                                                      (2.18) 
 
 
m = masa de la muestra.  
Vintruido es el volumen total de mercurio intruido a la máxima presión del ensayo.  
Vreal es el volumen real. 
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3.1. INTRODUCCIÓN. 
 
En el siguiente capítulo se explica la procedencia de diferentes materiales que se emplean a lo 
largo de la presente tesis (fosfoyeso, residuo líquido de la industria del aluminio, residuo de 
aceituna, sosa grado reactivo y sosa comercial). Además, se realiza un estudio de caracterización 
de dichos materiales, como herramienta que proporcione importante información para el diseño 
técnico de los procedimientos a seguir. Por otra parte, la identificación de los elementos 
contenidos en estos materiales permite la evaluación y optimización de la operación de los 
procesos químicos y su mejora. Facilita la elección de los caminos a seguir en cada proceso. 
 
 
3.2. CARACTERIZACIÓN FÍSICO-QUÍMICA DE LOS MATERIALES. 
 
3.2.1. Fosfoyeso. 
 
Las muestras empleadas son de distinta procedencia. Por un lado, se recogieron de Fertiberia 
(Huelva, España), aproximadamente 50 kg de fosfoyeso, (véase Figura 3.1) de la balsa donde 
están depositados, aunque en ningún momento se nos indica la procedencia exacta del residuo, 
(ni localización ni profundidad).  
Para su caracterización, el residuo se homogeneiza mediante un cuarteador (véase Figura 3.1). A 
continuación, se toman muestras cuyo grado de humedad se analiza, arrojando un valor del 21%. 
Para los diferentes ensayos, el fosfoyeso se seca en una estufa a 40 ºC durante, 
aproximadamente, 48 horas de forma que se preserve el agua estructural del yeso. Una vez seco, 
es molido a mano en un mortero y utilizado en los experimentos sin ningún otro tratamiento 
previo. Las muestras de fosfoyeso son etiquetadas FY. 
También se utilizan muestras de fosfoyeso procedentes de los Laboratorios de la Universidad de 
Huelva, aproximadamente 1kg, que ya habían recibido un tratamiento previo de secado y 
homogeneización.  
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Figura 3.1.  Fotografía del residuo de fosfoyeso procedente de Fertiberia (Huelva, España). 
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Entre ambas muestras de fosfoyeso se detectan ciertas diferencias en su composición 
mineralógica. Por un lado, las reflexiones del patrón de DRX del fosfoyeso recibido de los 
laboratorios de Radiología revelan sólo la presencia de sulfatos cálcicos hemihidratados 
(CaSO4·0.5H2O) y anhidros (CaSO4) es decir, basanita y anhidrita (véase Figura 3.2), 
probablemente, debido a la molienda y secado a 80 ° C al que fue sometido, conduce a la 
formación de las fases deshidratadas [1,2]. Este hecho también se ve respaldado por la presencia 
exclusiva de yeso en el patrón DRX de muestras secadas a 40 ° C [3].  
Este tipo de fosfoyeso se utiliza en los tratamientos con sosa comercial y el residuo procedente 
de la industria de la aceituna. 
 
Figura 3.2. Patrón de difracción de rayos X del fosfoyeso suministrado por los laboratorios de 
Radiología de la UHU. Se han identificado las principales reflexiones, A: Anhidrita (CaSO4) 
(PDF: 00-006-0226) y B: Basanita (CaSO4·0.5H2O) (PDF: 00-041-0224). 
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En los demás tratamientos, el fosfoyeso es el proveniente directamente de Fertiberia. Estos 
ensayos se desarrollan en los laboratorios de Física de la Materia Condensada, Universidad de 
Sevilla.  
El patrón de difracción (véase Figura 3.3) indica una composición muy homogénea, 
principalmente yeso (CaSO4·2H2O), aunque presenta una fracción residual de cuarzo (SiO2) que 
proviene del almacenamiento del residuo en las balsas. 
 
 
 
 
Figura 3.3. Patrón de difracción de rayos X del fosfoyeso suministrado por Fertiberia. Se han 
identificado las principales reflexiones, Y: Yeso (CaSO4 ·2H2 O) (PDF:00-036-0432) y Q: 
Cuarzo (SiO2) (PDF: 01-085-0797). 
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Figura 3.4. Experimento mediante TGA de la muestra de (FY).  
 
Se determina su composición mediante FRX (véase Tabla 3.1). La muestra de FY está 
compuesta principalmente de Ca y S, en una relación molar muy cercana a la unidad (0,993), 
como corresponde al yeso. Hay un 18,4% de pérdida de peso por ignición (LOI), debido a la 
deshidratación del material. Esta pérdida no se ajusta a los valores estequiométricos debido, 
posiblemente, a la presencia de impurezas, como SiO2 (2,52% en peso) y el P2O5 (0,65% en 
peso). Por lo tanto, se concluye que la muestra está compuesta por yeso (> 96%), como se 
corrobora mediante el análisis de TGA (véase Figura 3.4). Se observa una pérdida en peso del 
20% a 150ºC que se explica en términos de la deshidratación del yeso [4].  
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Tabla 3.1. Elementos principales de la muestra FY. LOI: Pérdida por ignición a 1000 ºC; n d: 
no detectado. 
 
 
Elementos 
mayoritarios (%) 
Material 
FY 
      
SiO2 2,52±0,03 
Al2O3 0,20±0,01 
Fe2O3 nd 
MnO nd 
MgO nd 
CaO 32±1 
Na2O 0,01±0,01 
K2O 0,02±0,01 
TiO2 nd 
P2O5 0,65±0,02 
SO3 46±3 
Cl nd 
F nd 
SrO nd 
BaO nd 
LOI 18,4±0,4 
 
 
Además, se estudia la distribución del tamaño de partícula por granulometría láser en forma seca 
(véase Sección 2.2.2). El perfil granulométrico (véase Figura 3.5) revela una distribución muy 
homogénea de tamaños, con el 90% de partículas más pequeñas que 108,0 μm, 50% por debajo 
de 33,0 μm y 10% de 5,2 μm.  
Las observaciones de SEM revelan la presencia de cristales de yeso (véase Figura 3.6) [5]. Estos 
tienen una morfología cristalina euhedral bien desarrollada en la que predominan hábitos 
tabulares y prismáticos. 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 3. CARACTERIZACIÓN FÍSICO-QUÍMICA DE LOS MATERIALES EMPLEADOS.  
94 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.5. Experimento mediante granulometría de la muestra de FY. 
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Figura 3.6. Análisis SEM de la muestra de FY. 
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3.2.2. Residuo procedente de la industria del tratamiento del aluminio.  
 
Este residuo procede de la empresa Verinsur S.A (Jerez de la Frontera) que lo gestiona, 
señalando que se genera entre 100 y 300 t/año. Procedente del proceso de anodizado del 
aluminio en la fase de decapado. Las operaciones de gestión, viene con un código formado por la 
letra D y una clave numérica que corresponde a la descripción de las distintas operaciones. Este 
residuo viene marcado D9 cuyo final es la eliminación sin posibilidad de recuperación, 
regeneración, reutilización, reciclado o cualquier otra utilización de los materiales que contiene.  
Conviene señalar en este punto que, su utilización en el tratamiento del FY, posibilita su 
reciclado.  
3.2.2.1. Tratamiento previo del residuo. 
 
Verinsur, S.A. suministró, aproximadamente 3 L, de este residuo. Primeramente, se deja reposar 
unas dos semanas. Pasado ese tiempo, se observa la formación de un precipitado caracterizado 
por tres capas (véase Figura 3.7). Las capas se analizan y se las etiqueta como (AlS) capa líquida 
y (AlN), (Al BL) capas sólidas. 
 
Para el estudio de las tres capas se procede de la siguiente forma: 
 
n En primer lugar, se separa la fase líquida (AlS) de las dos fases sólidas 
mediante filtración. 
n Una vez separada la fase líquida, el estudio se centra en las capas sólidas, una 
de color negro (AlN) y otra, blanco (AlBL). Para separarlas se utiliza el método 
de flotación. Este método separa sólidos de diferentes densidades agregando un 
líquido de densidad intermedia, de forma que una de ella flote y la otra queda 
en el fondo del recipiente. En este caso se utiliza agua.  
n Por último, con una pipeta, se toman muestras de ambas fases (AlN), (AlBL). 										
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Figura 3.7.  Residuo de aluminio.  
3.2.2.2. Caracterización físico-química 
Las fases se secan en una placa a 110ºC y luego se guardan en una estufa a 80ºC para evitar los 
procesos de hidratación y carbonatación por contacto con el CO2 atmósferico. Las muestras se 
analizan mediante DXR cuyos resultados muestran que hay una alta estabilidad en su 
composición.  
En la muestra AlS (véase Figura 3.8) aparece natrita (Na2CO3), hidróxido de aluminio y sodio 
hidratado (Na9[Al(OH)6]2OH3.6H2O) y óxido de aluminio y sodio  (NaAlO2). Probablemente, las  
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primeras fases aparecen por el proceso de manipulación de las muestras, debido a la 
carbonatación de Na al contacto con el CO2 atmosférico, mientras que la tercera fase (el óxido 
estable) aparece en el proceso de secado. Para la fase AlN (véase Figura 3.9), se ha encontrado 
natrita y óxido de aluminio y sodio hidratado ((Na(AlO2) (H2O)). Finalmente, para la fase AlBL 
(véase Figura 3.10) , gibbsita (Al(OH)3).  
 
 
Figura 3.8.  Patrón de difracción de rayos X de la muestra (AlS) donde se han identificado las 
principales reflexiones, N: Natrita (Na2CO3) (PDF:00-037-0451), HA: Hidróxido de aluminio y 
sodio hidratado (Na9[Al(OH)6]2OH3.6H2O) (PDF:00-048-0287) y OA: Óxido de aluminio y 
sodio NaAlO2(PDF:00-033-1200).  
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Figura 3.9. Patrón de difracción de rayos x de la muestra (AlN) donde se han identificado las 
principales reflexiones, N: Natrita (Na2CO3) (PDF:00-037-0451) y OAH: Óxido de aluminio y 
sodio hidratado (NaAlO2 ·1,25H2O) (PDF: 00-044-0430). 
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Figura 3.10.  Patrón de difracción de rayos x de la muestra (AlBL)  donde se ha identificado la 
principal reflexión, G: Gibbsita (Al(OH)3) (PDF:00-029-0041). 
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Tras la caracterización mineralógica de las tres muestras, se analizan los elementos que contiene. 
En la Tabla 3.2. están las concentraciones de elementos mayoritarios, determinados por FRX, 
sólo para la fase AlS Las otras dos fases sólidas se descartan, por no ser necesarias para los 
ensayos posteriores. Hay que destacar que el residuo contiene mayoritariamente Na y Al 
(alrededor de un 99%) y las principales impurezas detectadas son Ca, S, Si, Fe y K. Ello está en 
concordancia con lo observado por DRX. El análisis del contenido de radionúclidos se presenta 
más adelante. 
 
 
Tabla 3.2. Elementos principales de la muestra AlS. LOI: Pérdida por ignición a 1000 ºC; n d.: 
no detectado. 
 
 
Elementos 
mayoritarios (%) 
Material 
AlS 
 
SiO2 0,06±0,01 
Al2O3 32,3±0,6 
Fe2O3 0,03±0,01 
MnO nd 
MgO nd 
CaO 0,15±0,01 
Na2O 46±2 
K2O 0,02±0,01 
TiO2 nd 
P2O5 nd 
SO3 0,07±0,01 
Cl nd 
F nd 
SrO nd 
BaO nd 
LOI 21,4±0,2 
 
 
 
Una vez analizados los elementos mayoritarios, se exponen los resultados de los elementos traza 
(véase Tabla 3.3), obtenidos mediante ICP-MS. Se puede observar que el residuo presenta una 
concentración en metales pesados muy baja. Sólo el Al (910 mg/kg) presenta una concentración  
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alta, corroborando los resultados obtenidos mediante FRX. También hay que señalar que la 
densidad del residuo de aluminio es de 1,32 g/cm3, el pH es 14 y las concentraciones de Na y Al 
son: [Na]=110± 2g/l (4,78±0,09M) y [Al]=52±2 g/l (1,93±0,07 M). 		
Tabla 3.3.  Elementos traza de la muestra AlS. 	
Metal AlS 
(mg/kg) 
Al 910±10 
V 0,20±0,05 
Cr 0,02±0,01 
Co nd 
Ni 0,011±0,003 
Zn nd 
As 0,0163±0,0008 
Se nd 
Sr nd 
Cd nd 
Ba nd 
Pb 0,00122±0,00002 
Th nd 
U nd 	
 
 
3.2.2. Residuo de aceituna. 
 
El siguiente residuo que se utiliza es un líquido procedente de la balsa de vaporización en Arahal 
(Sevilla). Como se ha explicado (véase sección 1.3.2), estas balsas son estanques de gran 
superficie donde se vierten los efluentes procedentes del tratado de aceitunas verdes. La recogida 
del residuo se realiza en una garrafa de plástico de 2 L.  
El residuo tiene un color amarillento de pH ~ 7,5. Se analiza mediante ICP-OES. Las 
concentraciones de Na+ y Ca2+ son: [Na]= 45,7 ±0,1 mg/l, [Ca]= 17±1 mg/l. Además, como 
puede contener materia orgánica, debido a su naturaleza, se analiza el contenido en carbono y 
nitrógeno, [C]=1,5±0,1%, [N] < 0,001 %. 
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3.2.3. Sosa comercial. 
 
En la muestra de sosa comercial se observa mediante DRX que la fase cristalina mayoritaria es el 
hidróxido de sodio (véase Figura 3.11), aunque aparecen picos minoritarios de hidróxido de 
sodio hidratado debido a que, al ser un material muy higroscópico, se hidrata muy rápidamente. 
Además, se puede observar picos de NaCl.  
 
 
 
Figura 3.11. Patrón de difracción de rayos X de la sosa comercial. Se han identificado las 
principales reflexiones, HS: Hidróxido de sodio (Na(OH) (PDF: 01-085-0733), HSH: 
Hidróxido de sodio hidratado (Na(OH)·H2O) (PDF:00-030-1194) y H: Halita ( NaCl) (PDF:01-
075-0306). 
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Se puede observar mediante FRX (véase Tabla 3.4) que la muestra presenta una pureza del 94 % 
de Na(OH) un 5,3 % de NaCl mientras que el resto corresponde a impurezas no detalladas por el 
fabricante. 
 
Tabla 3.4.  Elementos principales de la muestra sosa comercial. LOI: Pérdida por ignición a 
1000 ºC; n d: no detectado. 
 
 
Elementos 
mayoritarios (%) 
Material 
Sosa comercial 
 
CaO 
Br 
Cl 
K2O 
MgO 
Na2O 
0,20±0,01 
nd 
3,22±0,02 
0,14±0,01 
0,16±0,01 
62,5±0,3 
SO3 
SiO2 
SrO 
ZnO 
0,18±0,02 
0,05±0,01 
nd 
nd 
LOI 33,6±0,2 
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4.1. INTRODUCCIÓN. 
 
En este capítulo se ha abordado el problema del reciclaje de residuos y mitigación de las 
emisiones de gases de efecto invernadero, en particular, de dióxido de carbono. El proceso ha 
consistido en generar materiales con capacidad de secuestrar mineralmente CO2 atacando los 
fosfoyesos, fundamentalmente compuestos de sulfato cálcico dihidratado, con líquidos ricos en 
sosa cáustica, de forma que, que se mitigue el problema medioambiental generado por estos 
residuos, mediante su uso como materia prima de muy bajo coste. Como líquidos cáusticos se 
han usado residuos ricos en Na+, procedentes de diversas industrias (procesado de aluminio y 
tratamiento de la aceituna de mesa), y soluciones de sosa comercial, más económica que la sosa 
grado de reactivo utilizada en los estudios iniciales [1]. 
 
4.2. TRATAMIENTO QUÍMICO. 
 
Esta metodología es ecológicamente limpia y atractiva, pues mitiga dos problemas ambientales 
de forma simultánea: se gestionan residuos industriales peligrosos y se reduce la emisión a la 
atmósfera de gases de efecto invernadero, objetivo del siguiente capítulo. Por lo tanto, la primera 
tarea de este trabajo ha sido identificar, caracterizar y reciclar residuos industriales con altos 
contenidos de calcio o sodio. En este sentido, se considera el fosfoyeso como precursor del 
material secuestrante de dióxido de carbono, los residuos líquidos de las industrias de la aceituna 
verde y los de la industria del aluminio. Además, se sustituye la sosa grado reactivo por sosa 
comercial para abaratar costes por un procedimiento muy simple, pues los residuos de fosfoyeso 
se mezclan con residuos líquidos cáusticos ricos en Na+ para obtener una fase líquida inerte y una 
fase sólida activa, que puede actuar como agente de secuestro de carbono. De esta manera, los 
desechos, que no pueden fijar el CO2 por sí mismos, convierten con éxito en sumideros de CO2.  
 
4.2.1. Fosfoyeso con sosa grado reactivo. 
 
El proceso consiste en la disolución de fosfoyeso (FY) en una solución alcalina 3M [1]. En el 
experimento descrito se disuelve 5 g de FY en 20 mL de agua destilada, a presión y temperatura 
ambientes, con una relación en masa H2O/FY = 4. Posteriormente, se añaden 2,34 g de Na(OH) 
(pellets PA-ACS-ISO, PANREAC Química SAU, 98% de pureza) con una relación molar OH-
/Ca2+ = 2. La mezcla se mantiene a temperatura ambiente bajo agitación magnética durante, 
aproximadamente, 3h. La reacción asociada a este proceso se describe a continuación: 
 
CaSO4·2H2O+2NaOH→Ca(OH)2+ Na2SO4+2H2O                                                                  (4.1) 
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Este proceso da como resultado la disolución del FY y la precipitación de una fase sólida 
(Ca(OH)2) de color blanquecino, etiquetada de aquí en adelante como S1, y un líquido 
sobrenadante transparente, etiquetado como L1. La fase S1 se obtiene por centrifugado y la fase 
líquida se deja evaporar a temperatura ambiente, obteniéndose una sal transparente etiquetada 
como S2 (NaSO4) (véase Figura 4.1). 
 
 
 
 
 
Figura 4.1.  Diagrama de flujo del tratamiento químico con fosfoyeso y sosa grado reactivo [1]. 
 
Los estudios confirman la eficacia de esta reacción para tratar los residuos de FY, resultando 
portlandita y tenardita de alto grado de pureza [1,2]. 
 
L1 S2 S1
11 
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4.2.2. Fosfoyeso con sosa comercial. 
 
La metodología propuesta, de acuerdo con la reacción 4.1, comienza con la disolución de 140 g 
de FY en 624 mL de agua destilada y posteriormente se le añade a la disolución 73 g de sosa 
comercial de bajo coste con una (pureza > del 90%). La mezcla alcalina tiene un pH~14 y se 
mantiene bajo agitación magnética lenta durante 3h [3].  
El sistema se encuentra a presión y temperatura ambientes (véase el esquema del proceso 
seguido Figura 4.2). La disolución del fosfoyeso da como resultado la precipitación de una fase 
sólida de color blanquecino, que ha sido etiquetada como FYTS y un líquido sobrenadante 
transparente, todo en concordancia con la reacción que lleva asociada el proceso (véase Ecuación 
4.1). Posteriormente, la muestra se centrifuga durante 5 min a 3000 rpm para la separar las fases, 
descartando la fase líquida. Previamente a su caracterización, la fase sólida se seca en una estufa 
a 40 °C donde se mantiene para evitar la hidratación y la carbonatación por la humedad y el CO2 
atmosféricos. Esta fase es el agente secuestrante de CO2 (véase Capítulo 5). 
 
 
Figura 4.2.  Esquema del tratamiento químico a partir del fosfoyeso y la sosa caústica. 
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4.2.3. Fosfoyeso con residuo de la industria de la aceituna. 
 
En este caso, se han añadido 1,7 g de fosfoyeso directamente a 100 mL del residuo procedente de 
la industria de la aceituna. Se observa la formación de dos fases, una sólida oscura y una líquida, 
también oscura, que se etiquetan cómo FYOS y FYOL, respectivamente Figura 4.3. La fase 
sólida se seca en una estufa a 80 °C donde se deja, para evitar la hidratación y la carbonatación y 
realizar su posterior estudio. La fase líquida se seca en una placa caliente a 110 °C solo para su 
caracterización. 
 
 
 
Figura 4.3. Esquema del tratamiento químico a partir del fosfoyeso y el residuo líquido de la 
industria de la aceituna.  
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4.2.4. Fosfoyeso con residuo de la industria del aluminio.  
También se ha mezclado el FY con el líquido cáustico procedente del residuo del anodizado de 
aluminio, rico en Na-Al, etiquetado como AlS. El proceso comienza añadiendo 12,5 g de 
fosfoyeso a 25,0 mL de AlS, bajo agitación magnética durante 3 h en condiciones de presión y 
temperatura ambientales [4]. Durante el proceso, el pH permanece en 12,0. Se observa la 
formación de un precipitado, etiquetado FYAS, de color gris y un líquido sobrenadante, 
nombrado FYAL, de color amarillento que se descarta por no ser objeto de este estudio. Ambas 
fases se separan por centrifugado durante 5 min a 3000 rpm. Luego, ambas se colocan dentro de 
una estufa a 80 °C para preservarlas de la hidratación y carbonatación. Basándose en la 
composición química de los residuos, la reacción que rige el proceso es (véase Ecuación 4.2): 
3(CaSO4∙2H2O) + 6Na+(aq) + 12OH-(aq) + 2Al3+(aq)        3Na2SO4 + Ca3Al2(OH)12 + 6H2O            ( 4.2)  
Las relaciones molares son Ca2+/Al3+=1,5, en virtud de la Ecuación 4.2, de la pureza de la 
muestra de FY y del contenido en Al y Na del residuo líquido. Cabe señalar que se estudian otras 
relaciones estequiométricas y adición extra de agua destilada, pero, en este trabajo, se presenta la 
relación estequiométrica que produce los mejores resultados según el propósito final de este 
trabajo, que no es otro que la búsqueda de fases cristalinas también capaces de secuestrar el 
máximo CO2 posible, lo que se verá con detalle en el capítulo siguiente. El esquema del proceso 
se puede ver en la Figura 4.4. 
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Figura 4.4. Esquema del tratamiento químico a partir del fosfoyeso y el residuo de la industria 
del aluminio. 
 
4.3. MEJORA DEL PROCESO QUÍMICO CON FOSFOYESO Y SOSA GRADO  
   REACTIVO. ESCALADO. 
 
Este apartado se centra en la mejora del proceso anteriormente descrito. Para ello se han 
estudiado los factores que le afectan, tales como la naturaleza de los reactivos, concentración, 
temperatura y pH.  
En base a la naturaleza de los reactivos y características de la reacción, se trata de una reacción 
de doble sustitución ácido-base. Estas reacciones suelen ser exotérmicas y tienen lugar entre un 
ácido, que en nuestro caso es el fosfoyeso cuyo pH en agua destilada es aproximadamente 5, y 
una base como la sosa grado reactivo de pH=14.  
Para la mejora del proceso, se varían las condiciones experimentales con respecto a las iniciales 
[1] según lo siguiente: 
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• Cambio en las concentraciones: Se varía la estequiometría de la reacción, dispersando 
300 g de fosfoyeso en 500 mL de agua destilada bajo agitación magnética. En este caso, 
se añade la disolución alcalina 9 M, muy lentamente, a dicha dispersión, para favorecer la 
cristalización de la fase sólida. Este cambio en la concentración supone un exceso en Na 
(OH) de aproximadamente un 30%. Este procedimiento se explica con más detalles en el 
Capítulo 6. 
 
• Cambio en el tiempo de reacción: Por un lado, se toman alícuotas de la mezcla 
reaccionante desde un tiempo inicial hasta t=160 min, con 10 minutos de separación en 
cada medida. Una vez tomadas, se separan inmediatamente por centrifugado y se analizan 
mediante DRX (véase Figura 4.5), tras su secado en una estufa a 40 ºC y ser preservadas 
en botes de plástico para evitar la carbonatación de las muestras. Dicho patrón muestra la 
presencia de tres fases: hidróxido de calcio, sulfato sódico y pequeñas cantidades de 
cuarzo. Cabe señalar que no se detecta yeso residual en ninguno de los difractogramas, 
por lo que la reacción asociada a dicho proceso se considera completada desde el instante 
inicial. Así, se puede pensar en una disminución del tiempo de reacción, como 
consecuencia de la obtención de hidróxido de calcio en el instante inicial. 
 La presencia de cristales de tenardita puede deberse a que la solución de sulfato de sodio 
está sobresaturada y parte de los iones de Na+ y SO42- precipitan. El cuarzo proviene de la 
muestra original que contiene como fase el fosfoyeso. Además, la fase líquida se deja 
secar a temperatura ambiente (véase Figura 4.6) y, posteriormente, se analiza mediante 
DRX (véase Figura 4.7). En el patrón de difracción se identifica la fase líquida como 
tenardita, de acuerdo con lo esperado (véase Ecuación 4.1). El pH, en todo momento, fue 
14. 
 
• Estudio de la temperatura: Como se puede ver en la figura 4.8, la temperatura de la 
solución se reduce desde 50 ºC iniciales hasta 30ºC.  
 
• Protocolo de actuación: Se puede observar que, una vez alcanzada la temperatura final 
de 30ºC, a partir del cual disminuye la solubilidad el sulfato de sódio [5] se observa la 
precipitación de cristales de ternardita (véase Figura 4.9) debido a las condiciones de 
sobresaturación del sistema. Este resultado imposibilita la separación por centrifugado de 
la fase sólida inicial (portlandita) de la líquida (solución de sulfato sódico). Por ello, es 
necesario centrifugar inmediatamente una vez completada la reacción.  
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Este resultado es relevante para el desarrollo de la tesis pues, al obtener un rendimiento del 100% 
de la reacción asociado a una disminución del tiempo de reacción, se logra una mejora del 
procedimiento original. Esta mejora es esencial, ya que uno de los objetivos es un cambio de 
escala, para pasar de la generación de gramos de subproductos (escala laboratorio) a kilogramos 
(previa a una planta piloto). Esta es la escala alcanzada en este trabajo.  
 
 
 
 
 
Figura 4.5.  Patrón de difracción de rayos X a tiempo inicial. Se han identificado las principales 
reflexiones, P: Portlandita (Ca (OH)2) (PDF:01-084-1271) T: Tenardita (Na2SO4) (PDF:00-
074-2036) y Q: Cuarzo (SiO2) (PDF: 01-085-0797). 
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Figura 4.6. Imagen del líquido sobrenadante (superior). Imagen del líquido sobrenadante 
secado a temperatura ambiente (inferior).  
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Figura 4.7. Patrón de difracción de rayos X. Se han identificado las principales reflexiones, T: 
Tenardita (Na2SO4) (PDF:00-074-2036) y M: Mirabilita (NaSO·10 H2O) (PDF: 00-002-0579). 
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Figura 4.8. Representación gráfica temperatura frente a tiempo de la reacción. 
 
 
 
                                     
CAPÍTULO 4. METODOLOGÍA DEL TRATAMIENTO QUÍMICO Y CARACTERIZACIÓN DE LOS 
SUBPRODUCTOS OBTENIDOS.  
119 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.9.  Imagen de cristales de tenardita. 
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4.4 CARACTERIZACIÓN DE LOS SUBPRODUCTOS OBTENIDOS.  
 
4.4.1. Fosfoyeso con sosa comercial y su caracterización físico-química. 
 
El difractograma de rayos X de la fase sólida resultante del tratamiento del fosfoyeso con sosa 
comercial etiquetado como FYTS (véase Figura 4.10), muestra la presencia, principalmente, de 
portlandita y yeso. Además, se identifican pequeñas reflexiones correspondientes a calcita, 
cesanita (sulfato de hidróxido de sodio y calcio, Ca2Na3(SO4)3(OH)) y tenardita que, 
probablemente, provienen del contacto de la muestra con el CO2 atmosférico mientras se 
manipula la muestra. Dichas reflexiones no están etiquetadas en la gráfica DRX. 
Por otro lado, la presencia de yeso revela la hidratación de las fases de sulfato originales por la 
inmersión en la solución rica en sosa además de indicar que no se ha producido una 
transformación completa de los reactivos a productos. Este hecho se ha solucionado con la 
adición de un exceso de sosa. No se señala nada más al respecto ya que no es objeto de estudio 
en esta tesis. 
En resumen, se ha podido afirmar que cuando se usa sosa cáustica para atacar el FY, los 
resultados indican claramente la presencia de cal apagada (hidróxido de calcio), como cabría 
esperar según la Ecuación 4.1. 
Con todo esto, se propone la sosa cáustica de uso doméstico para la reducción de costos. Sin 
embargo, este camino se desecha debido a varios factores. En primer lugar, queda demostrado 
que, en estas condiciones experimentales, la reacción de la Ecuación 4.1 no se ha completado, 
como así lo indican los picos correspondientes al yeso en los patrones de difracción. Por otro 
lado, las posibilidades de uso del hidróxido de calcio obtenido como materia prima para 
fabricación de morteros se verían reducidas, pues esta sosa caústica contiene halita (NaCl). 
Dicha sal degrada el material reduciendo enormemente las prestaciones mecánicas [6]. Queda 
abierta la puerta para hacer un estudio de mercado de otros tipos de sosa comercial y sus 
impurezas para ver cuál es la más indicada en cada caso. 
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Figura 4.10. Patrón de difracción de rayos X de la muestra FYTS. Se han identificado las 
principales reflexiones, P: Portlandita (Ca (OH)2) PDF:01-084-1271) y Y: yeso (Ca SO4·2H2O) 
(PDF:00-036-0432). 
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4.4.2. Fosfoyeso con residuo de la industria de la aceituna y su caracterización físico-
química. 
 
En la Figura 4.11 y en la Figura 4.12 se muestran los patrones de difracción de la fase sólida 
obtenida, a partir del fosfoyeso y del residuo procedente de la industria, etiquetada como FYOS 
y la del soluto de la fase líquida una vez evaporado el solvente FYOL. El primero de ellos indica 
la presencia basanita y anhidrita. En el segundo, basanita y halita (NaCl).  
De haberse producido la reacción esperada Ecuación 4.1, la fase sólida debería estar compuesta 
principalmente por hidróxido de calcio. Sin embargo, aparecen basanita y anhidrita, ambas 
componentes del fosfoyeso original. Por otro lado, en la fase FYOL aparecen halita y basanita, 
cuando debería estar formada por tenardita (NaSO4).  
Todo ello indica que los residuos industriales de la oliva se comportan de forma diferente a lo 
esperado. La presencia de halita en la muestra FYOL confirma que el contenido medido de Na 
en los residuos líquidos no proviene de la sosa. Este punto se confirma con un pH ligeramente 
superior a 7. Así que el residuo de la industria de la aceituna se ha descartado. Sin embargo, hay 
otros efluentes ricos en hidróxido de sodio generados en otras etapas del procesamiento de la 
aceituna, como son el cocido y posterior lavado de la aceituna, que podrían ser otros candidatos a 
precursores, y no los obtenidos directamente de las balsas de evaporación, que son los que ha 
sido considerados para este estudio.  
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Figura 4.11. Patrón de difracción de rayos X de la muestra FYOS. Se han identificado las 
principales reflexiones, A: Anhidrita(CaSO4)(PDF:00-006-0226) y B: Basanita (CaSO4·0,5H2O) 
(PDF: 00-041-0224). 
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Figura 4.12. Patrón de difracción de rayos X de la muestra FYOL. Se han identificado las 
principales reflexiones, B: Basanita (CaSO4·0,5H2O)(PDF: 00-041-0224) y H: Halita(NaCl) 
(PDF:00-005-0628). 
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4.4.3. Fosfoyeso con residuo de la industria del aluminio y su caracterización físico-
química. 
 
Los patrones de difracción de rayos X de los subproductos obtenidos del tratamiento del 
fosfoyeso con el residuo líquido de la industria del aluminio están representados en la Figura 
4.13. Puede verse que las reflexiones principales asociadas a la fase sólida, etiquetada FYAS, se 
corresponden a la katoita (Ca3Al2(OH)12) y la tenardita (Na2SO4), de acuerdo con lo esperado 
según la Ecuación 4.2. Cabe señalar que no se detecta yeso residual, lo que hace suponer que la 
reacción asociada a este proceso es completa. El análisis composicional del producto FYAS 
mediante FRX (véase Tabla 4.1) revela la presencia de Ca, Al, S y Na como componentes 
principales, en las proporciones molares relativas Ca:Al y Na:S propias de la katoita y la 
tenardita, respectivamente, lo que confirma que, efectivamente, la reacción es completa.  
La katoita está incluida en un grupo de minerales conocido como hidrogrosularia (un 
hidogranate) (Ca3(Al,Fe)2(SiO4)y(OH)4(3-y); 0 <y <3), donde el grupo [SiO4 ]4-  es sustituido en su 
estructura total o parcialmente por [(OH)4]4- . Su fórmula se puede representar de forma general 
Ca3Al2(SiO4)3-x(OH )4x; cuando 0 <x <1,5 se llama hibschita y cuando 1,5 <x <3 se llama katoita 
[7,8]. 
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Figura 4.13. Patrón de difracción de rayos X de la muestra FYAS. Se identifican las principales 
reflexiones, K: Katoita (Ca3Al2(OH)12) (PDF: 00-002-1124) y T: Tenardita (Na2SO4) (PDF: 01-
074-2036). 
 
La tenardita es muy soluble en agua y, en condiciones ambientales, se ha realizado un suave 
enjuague con agua pura destilada para conseguir una completa separación de la tenardita y 
katoita. La muestra lavada se etiquetó como FYAL (véase Figura 4.14). Se puede observar sólo 
la reflexión de la fase cristalina de la katoita sintetizada (Ca3Al2(OH)12).  
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Figura 4.14. Patrón de difracción de rayos X de la muestra FYAL. Se identifica la principal 
reflexión, K: Katotia (Ca3Al2(OH)12) (PDF: 00-002-1124). 
 
La composición química Tabla 4.1 de la muestra, obtenida por FRX, todavía indica la presencia 
de un 5,3% tenardita, lo que indica que los lavados no han sido suficientes. 
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Tabla 4.1. Elementos principales de las muestras FYAS y FYAL obtenidas a lo largo del 
procedimiento experimental. L.O.I.: Pérdida por ignición a 1000 ºC; n.d.: no detectado. 
 
 
Elementos 
mayoritarios (%) 
FYAS FYAL 
CaO 21±1 47,5±0,7 
Al2O3 12,7±0,2 18,9±0,3 
SO3 27±2 5±2 
Na2O 20,5±0,7 0,3±0,1 
SiO2 1,81±0,02 1,2±0,2 
P2O5 0,38±0,01 0,6±0,1 
K2O 0,02±0,01 nd 
Fe2O3 nd 0,9±0,4 
LOI 16,4±0,2 25,8±0,4 
 Fracción molar Ca:Al 1,51  
Fracción molar Ca:S 1,11  
Fracción molar Na:S 1,96  
 
 
El TGA Figura 4.15 ha confirmado que se produjo una pérdida de peso del 12% entre 250 ° C y 
400 ° C, que se puede explicar en términos de la deshidratación de katoita en dos pasos [9]. No 
se ha detectado ninguna otra pérdida sustancial de peso en el TGA. 
Con respecto a la cuantificación de las fases cristalinas presente en la muestra FYAS, se ha visto 
que la caída en peso de un 12% de la muestra e atribuidada a la deshidratación de katoita. Se 
puede observar que esa cantidad de agua corresponde estequiométricamente a 11,3% en peso de 
Al2O3 y 18,7% en peso de CaO de la katoita.  
Por lo tanto, el Al2O3 y CaO identificados tabla 4.3 forman exclusivamente katoita. Sólo hay un 
pequeño exceso de CaO y Al2O3 que indica la presencia de concentraciones menores de otros 
minerales de Ca-Al o compuestos amorfos.  
 
 
 
 
CAPÍTULO 4. METODOLOGÍA DEL TRATAMIENTO QUÍMICO Y CARACTERIZACIÓN DE LOS 
SUBPRODUCTOS OBTENIDOS.  
129 
 
 
En base a estos resultados y considerando los contenidos Na y S, que presenta la muestra FYAS 
se puede describir como aproximadamente 45% en peso de katoita, 45% en peso de tenardita, y 
10% en peso de amorfo o fases cristalinas menores.  
 
 
Figura 4.15.  TGA de la muestra FYAS. 
 
La morfología de la tenardita y katoita presente en la muestra FYA se ha observado por SEM. En 
la Figura 4.16 A, B, C, D, se pueden ver cristales de katoita de tamaño micrométrico con hábito 
octaédrico [10,11].  
Además, también se pueden identificar los cristales alargados de la thenardita (váse Figura 4.16 
C), identificados mediante el análisis químico a partir del espectro de EDS Figura 4.17 E, que 
indica como elementos mayoritarios, Na y S. 
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Figura 4.16. Morfología de cristales de katoita (A, B, C, D) y tenardita (C). Análisis químico 
por EDS de la tenardita (E). 
E 
B 
C D 
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5.1. INTRODUCCIÓN. 
 
Una vez sintetizada la katoita (Ca3Al2(OH)12), etiquetada FYAS, se evalua su potencial como 
agente secuestrante de CO2. Para ello se calcula su rendimiento mediante dos métodos: por 
burbujeo de un flujo de CO2 en medio acuoso y por meteorización. Además, se realiza un estudio 
del balance de masa y de los factores de transferencia para las principales especies químicas 
implicadas en las etapas de disolución y carbonatación del proceso (Al2O3, Na2O, SO3 y CaO). 
Finalmente, se determina el flujo y el balance de elementos tóxicos y radiactivos que circulan a 
lo largo de ambas etapas con objeto de analizar y cuantificar las entradas, salidas y posibles 
puntos de acumulación en el proceso. 
 
5.2. CARBONATACIÓN DEL RESIDUO. 
 
5.2.1. Mediante burbujeo.  
 
En el siguiente experimento se burbujea CO2 (1 bar, 20 cm3/s) en 50 mL de residuo líquido 
caústico en un reactor, durante 10 minutos a presión y temperatura ambientes bajo agitación 
magnética. A continuación, la muestra se deja reposar durante toda la noche en la solución, rica 
en CO2. Luego, se seca el sólido precipitado en una estufa a 80 ° C, y se analiza mediante 
difracción de rayos X. La muestra obtenida se etiqueta Ab. 
En su patrón de DRX (véase Figura 5.1) se identifican las reflexiones del óxido de aluminio 
sodio hidratado y carbonato de sodio. La primera de estas fases (óxido estable) proviene del 
proceso de secado de la muestra que puede hidratarse al contacto con la humedad ambiental, y la 
segunda fase proviene de la reacción química entre el hidróxido de sodio y el CO2 burbujeado.  
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Figura 5.1. Patrón de difracción de rayos X de la muestra (Ab). Se ha identificado las 
principales reflexiones: OAH: Óxido de aluminio y sodio hidratado (NaAlO2·1,5H2O) (PDF: 
00-044-0430) y N: Natrita (Na2CO3) (PDF: 01-018-1208). 
 
5.2.2. Mediante meteorización. 
 
Los experimentos de meteorización se llevan a cabo en lechos a pequeña escala [1]. La 
carbonatación tiene lugar durante el secado de la muestra en condiciones atmosféricas. Se 
deposita, sobre una superficie plana de 20x20 cm2, una capa de 0,13 cm de espesor 
(aproximadamente, 50 mL) del residuo líquido caústico AS, para que reaccione con el CO2 
atmosférico. Se toman muestras a intervalos de 2 meses para su análisis mediante difracción de  
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rayos X. Se presenta la muestra obtenida tras cuatro meses de exposición al aire, etiquetada 
como (Am). 
El patrón de difracción de rayos X (véase Figura 5.2) muestra exclusivamente los picos 
característicos del carbonato de sodio hidratado y gibssita, lo que indica que el proceso de 
meteorización es completo. La hidratación se debe al contacto de la muestra con la humedad 
ambiental durante el secado. 
 
 
 
Figura 5.2. Patrón de difracción de rayos X de la muestra (Am). Se han indentificado las 
principales reflexiones, CSH: Carbonato de sodio hidratado (Na2CO3·H2O) (PDF: 00-070-
0845) y G: Gibbsita (Al (OH)3) (PDF:00-029-0041). 
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Aunque tanto por burbujeo como por meteorización la muestra se carbonata totalmente 
produciendo carbonato de sodio, esta muestra se ha descartado como agente secuestrante de CO2 
debido a la alta solubilidad de carbonato de sodio (210 g/l) en comparación con otros carbonatos, 
como, por ejemplo, el carbonato de calcio (0,014 g/l) a temperatura y presión ambientales, lo que 
no garantiza la fijación permanente del CO2. 
 
 
5.3. CARBONATACIÓN DEL AGENTE SECUESTRANTE (Katoita). 
 
5.3.1. Mediante burbujeo. 
 
Se dispersan 2 g de la muestra FYAS en 40 mL de agua destilada [2,3]. La mezcla obtenida se 
somete, en un reactor a temperatura ambiente, a un flujo continuo de CO2 puro (~1 bar, 20 cm3/s) 
bajo agitación magnética, durante 90 min. La muestra se carbonata según la siguiente reacción: 
 
Ca3Al2(OH)12+3CO2→3CaCO3+2Al (OH)3+3H2O                                                                 (5.1) 
 
de la que resulta una nueva suspensión sólido-líquido cuyas fases se separan por centrifugado 
(3000 rpm, 5 min). La fase sólida se etiqueta FYAB y la fase líquida, FYABL (véase esquema 
del proceso seguido en la Figura 5.3). La reproducibilidad del experimento se verifica varias 
veces. El pH durante el proceso disminuye monótonamente desde 12,8 estabilizándose 6,7 al 
cabo de 110 min (véase Figura 5.4). 
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Figura 5.3. Esquema del proceso de carbonatación mediante burbujeo. 
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Figura 5.4. Variación del pH frente al tiempo durante la reacción de carbonatación por 
burbujeo. 
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5.3.2 Mediante meteorización. 
 
Se extienden 11 g de la muestra FYAS sobre una superficie plana 20x20 cm2 (véase Figura 5.5). 
Los lechos formados, de 0,5 cm de espesor, se hidratan cada 15 días con 20 mL de agua destilada 
tras previamente retirar una muestra para sus análisis por difracción de rayos X y 
termogravimetría. Se muestran los resultados tras dos meses de meteorización. Esta muestra se 
etiqueta FYAm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.5. Experimento de carbonatación por meteorización. 
 
 
5.4. CARACTERIZACIÓN DE LOS SUBPRODUCTOS OBTENIDOS 
 
5.4.1. Mediante burbujeo. 
 
La densidad del sobrenadante FYABL es 1,0 ±0,1g/cm3. Del análisis mediante ICP-MS resulta 
que contiene una cantidad considerable de S ([S] = 1,200 ±0,006 g/L) y Na ([Na] = 0,763±0,008 
g/L) que provienen de la tenardita, muy soluble en agua, que ha contaminado a la katoita FYAS.  
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También presenta un bajo contenido de Al y Ca ([Al] = 6,2± 0,3 mg/L; [Ca] = 0,227±0,006 g 
/L). 
En el patrón DRX de la muestra FYAB (véase Figura 5.5) se puede observar que la fase 
cristalina que presenta es, casi exclusivamente, calcita (CaCO3), aunque quedan impurezas de 
cuarzo proveniente del fosfoyeso FY. No se observa la presencia de tenardita lo que confirma su 
disolución completa durante el proceso de carbonatación (pH 6,7). Sin embargo, el análisis FRX 
(véase Tabla 5.1) revela la presencia de contenidos sustanciales de ciertas especies químicas, que 
no se detectan en DRX, por lo que se asume su carácter amorfo. Estas contienen principalmente, 
Al y S y, en menor medida, Na.  
 
Figura 5.6. Patrón de difracción de rayos X de la muestra FYAB. Se han identificado las 
principales reflexiones, C: calcita (CaCO3) (PDF:01-083-1762) y Q: Cuarzo (SiO2) (PDF:01-
079-1906).  
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Tabla 5.1. Elementos principales de la muestra FYAB. L.O.I.: Pérdida por ignición a 1000 ºC. 
 
 
 
 
Elementos 
mayoritarios (%) 
FYAB 
CaO 32±2 
Al2O3 14,5±0,3 
SO3 14,4±0,9 
Na2O 2,29±0,08 
SiO2 2,66±0,03 
P2O5 0,47±0,01 
K2O 0,03±0,01 
Fe2O3 0,01±0,01 
LOI 33±1 
Radio Molar Ca:Al 2,01 
Radio Molar Ca:S 3,43 
Radio Molar Na:S 0,41 
 
 
Para resolver la presencia de fases amorfas en la muestra FYAB, ésta se somete a un proceso de 
calentamiento hasta 800°C durante 2 horas y después se analiza por DRX, etiquetándose 
FYABC (véase Figura 5.6). La muestra calentada contiene sulfatos cristalinos y óxidos de Ca, Al 
y Na, confirmando entonces la presencia de Al, Na y S como fases amorfas en la muestra FYAB.  
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Figura 5.7. Patrón de difracción de la muestra FYABC calentada a 800 ºC. OA: Óxido de 
calcio (CaO) (PDF: 00-043-1001); SA: Óxido sodio aluminio (NaAlO2) (PDF: 00-033-1200); 
M: Mayenita (Al14 Ca12O33) (PDF: 00-009-0413); OS: Óxido sulfato de calcio alumunio (Ca4 
Al6O12SO4) (PDF: 00-042-1478).  
 
 
El termograma TGA de la muestra FYAB (véase Figura 5.7) presenta tres escalones de pérdida 
de peso. Primero una pérdida suave de peso del 13%, centrado en 200 ºC, que se corresponde a la 
deshidratación de fases amorfas hidratadas que contienen principalmente Al, S y, posiblemente, 
algo de Ca. El segundo, entre 400°C y 600ºC, se asocia a la posible descarbonatación de 
carbonatos pobremente cristalizados o polimorfos de CaCO3, apenas detectados, como vaterita o 
aragonito. La presencia de estos carbonatos se observa en otras muestras tomadas de la misma 
serie FYAB, y se etiquetan FYABs, en las que la vaterita está claramente identificada en el 
patrón DRX (véase Figura 5.8). 
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Finalmente, la pérdida de peso a 700° C se debe a la descarbonatación de la calcita, también 
observada en el difractograma. En resumen, existe una pérdida de peso del 20% que se debe a la 
liberación de CO2 de los carbonatos dentro de un total de 33%, totalmente de acuerdo con la 
pérdida de ignición (LOI) del experimento de FRX.  
Las cantidades de H2O y CO2 liberadas en el análisis TGA (13% y 20%, respectivamente (véase 
Figura 5.7) y la estequiometría de la reacción de carbonatación propuesta para la katoita 
(Ecuación 5.1), indican que toda el agua liberada podría provenir del hidróxido de aluminio 
amorfo. 
Por otro lado, en la muestra de FYAB se observa la presencia casi exclusiva de calcita. La 
ausencia de otras fases cristalinas ricas en Ca (como la katoita) sugiere una buena eficacia de 
secuestro de carbono. Además, la pérdida de peso debido al CO2 corresponde a una 
carbonatación del 80% del contenido total de CaO. 
 
 
 
Figura 5.8. TGA de la muestra FYAB. 
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Figura 5.9. Patrón de difracción de rayos X de la muestra FYABs. Se han identificado las 
principales reflexiones, C: Calcita (CaCO3) (PDF:01-084-1271), V: Vaterita (CaCO3) (PDF: 
00-025-0127) y OCA: Óxido de calcio aluminio hidratado (Ca4Al2CO9·11H2O) (PDF: PDF: 00-
014-0083).  
 
La cantidad de CO2 capturado se evalúa mediante la eficiencia de carbonatación (CE) [4] que se 
define como la relación entre la cantidad de carbonato formada (Xexp) y la cantidad de carbonato 
que podría formarse (Xteo) con todo el Ca que contiene la katoita. La eficiencia de carbonatación 
se expresa como: 
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 %N	(%) = (êçl|êÅçS) 	 ∙ 	100                                                                                  (5.2) 
                        
Mediante el método de carbonatación simple en condiciones ambientales se alcanza una 
eficiencia de carbonatación (CE) del 80%. Extendido el tiempo de carbonatación, no se mejora 
sustancialmente la eficiencia. 
La calcita cristaliza en el sistema trigonal, y puede presentarse en forma de escalenoedro, en 
formas poliédricas, alargadas, incluso hexagonales [5-7]. La muestra FYAB observada mediante 
SEM (véase Figura 5.9 C y D) muestra un cristal poliédrico de tamaño ~1,2 µm. También se 
observa la presencia de aglomerados de calcita de tamaño ~2-3µm (véase Figura 5.9 A y B). La 
forma que presenta esos cristales de calcita puede atribuirse a la presencia de impurezas durante 
el proceso de cristalización y puede afectar el crecimiento del cristal y la solubilidad de la fase 
[8]. 
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Figura 5.10. Imágenes obtenidas mediante SEM de la muestra. 
A 
A B 
C D 
E 
CAPÍTULO 5. MINERALIZACIÓN DEL DIÓXIDO DE CARBONO A PARTIR DE LOS RESIDUOS 
DE LA INDUSTRIA DEL ALUMINIO. 
148 
 
 
 
5.4.2. Mediante meteorización. 
 
El patrón de DRX de la muestra FYAm (véase Figura 5.10) presenta los picos de calcita también 
de tenardita en una cantidad residual, al igual que de bayerita (hidróxido de aluminio).  
 
 
 
 
Figura 5.11. Patrón de difracción de rayos X de la muestra FYAm. Se han identificado las 
principales reflexiones, T: Tenardita (Na2SO4) (PDF: 01-074-2036), C: Calcita (CaCO3) 
(PDF:01-084-1271) y Ba: Bayerita (Al(OH)2) (PDF: 01-074-1119).  
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Su termograma de TGA (véase Figura 5.11) indica una pérdida de peso del 11%, entre 200 °C a 
250 °C, debida a la deshidratación de la bayerita, a 700 °C, del 24%, correspondiente a la 
liberación de CO2 de la calcita. Este resultado confirma que, mediante meteorización, se 
consigue carbonatar el 100% de la katoita, (véase Ecuación 5.1). Conviene señalar que, mediante 
este método, resulta un CE del 100%. La baja superficie específica de la muestra FYA que resulta 
de la fisisorción de nitrógeno (0,32 m2/g), explica el largo tiempo requerido para completar la 
carbonatación [9]. 
 
 
 
Figura 5.12. TGA de la muestra FYAm. 
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Finalmente, la tenardita se elimina por lavado con agua destilada. La eficacia de este lavado 
puede observarse en el patrón de difracción de esta muestra, etiquetada FYAm (lavada) (véase 
Figura 5.12).  
 
 
 
 
Figura 5.13. Patrón de difracción de rayos X de la muestra FYAm (lavada). Se han identificado 
las principales reflexiones, C: Calcita (CaCO3) (PDF:01-084-1271) y Ba: Bayerita (Al(HO)2) 
(PDF: 01-074-1119). 
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5.5. BALANCE DE MASA Y FACTORES DE TRANSFERENCIA.  
Los resultados de este apartado aportan datos relevantes para el diseño, control, optimización y 
evaluación económica del proceso químico propuesto. Así, se hace una descripción general en 
términos del balance de masa de las principales etapas del proceso: disolución, explicado en el 
capítulo anterior (véase Sección 4.2.4) y carbonatación (véase Sección 5.2.1), se analizan los 
factores de transferencia de las distintas especies químicas a lo largo de ambas etapas, se señalan 
las discrepancias respecto a los valores esperados.  
 
 
 
 
 
Figura 5.14. Esquema general del proceso químico. Se divide en dos etapas: disolución y 
carbonatación. 
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Para estudiar la partición de elementos durante los procesos de disolución y carbonatación, se 
definen unos factores de transferencias (ë@) que indican la fracción de cada elemento que 
permanece en cada uno de los productos de las reacciones respecto del valor inicial de entrada. 
Vienen dados por la siguiente expresión: 
 ŋ@(%) = ( Iì7	∙		îì7∑Iï7	∙		îï7) ∙ 100                                                                               (5.3) 
 
donde CPi y CRi son las concentraciones del elemento de interés en los productos y reactivos en 
cada reacción, fPi el factor de masa de cada reactivo, es decir la masa involucrada 
experimentalmente en la reacción para cada reactivo (Ri) o cada producto generado (Pi). 
En la Tabla 5.2 se pueden ver las masas involucradas en cada proceso junto con los factores de 
transferencia (ŋ) de las diferentes especies a lo largo del proceso, así como algunas estimaciones 
de las discrepancias respecto de los valores esperados. 
En un experimento típico, 12,50 g de FY se disuelven en 25 mL del residuo alcalino (AlS) (33,00 
g, densidad = 1,32 g/cm3).  
La reacción produce 17,0 g de katoita FYAS, donde el 90% de CaO se transfiere del FY al 
FYAS. Esto es el objetivo final del proceso, ya que el CaO es la especie de secuestro de carbono 
químicamente activa. Hay que señalar que el Al2O3 también se transfiere casi por completo a la 
muestra FYAS. 
Respecto a la calcita FYAB, el Na y S se eliminan casi por completo debido al proceso de 
carbonatación en fase acuosa, mientras que Al mantiene una presencia importante en el 
carbonato (aproximadamente el 60% de la transferencia). 
Por otro lado, la alta transferencia (aproximadamente 80%) de CaO desde el FY hasta el 
carbonato final indica que se aprovecha la mayor parte del contenido de Ca en el FY para el 
secuestro de carbono.  
Así, el proceso de carbonatación por burbujeo a escala industrial permitiría capturar 0,16 t de 
CO2 por t de FY, atendiendo a los factores de transferencia de CaO, la eficiciencia de 
carbonatación y un poder de fijación que se define como (la masa de CO2 capturado/masa de FY 
necesaria para capturar ese CO2) ∙100), donde se obtiene un valor del 16%. 
Este valor del poder de fijación es comparable o, incluso, más alto que los de las cenizas de los 
residuos sólidos municipales (2,3%), cenizas volantes (2,6%) o residuos de la fábrica de papel 
(21,8%) [10]. Por otra parte, con 1 t de FY se puede reciclar 2,6 t de residuos líquidos cáusticos 
derivados de la industria del aluminio, recuperando, aproximadamente, 1 t de Na2SO4. 
Su aplicación a un caso real resulta bastante esperanzadora. Así, por Mt de FY acumulado en la 
balsa de Huelva (hay 80 Mt utilizables de un total de 120 Mt), sería posible obtener 73 Mt de  
CAPÍTULO 5. MINERALIZACIÓN DEL DIÓXIDO DE CARBONO A PARTIR DE LOS RESIDUOS 
DE LA INDUSTRIA DEL ALUMINIO. 
153 
 
 
 
katoita, capturando aproximadamente 20 Mt de CO2 y produciendo 94 Mt de material 
carbonatado. Además, considerando la estimación de 2,11 t de emisión CO2 por cada tonelada de  
aluminio anodizado, 20 t de Al podrían ser anodizadas sin emisiones de CO2 asociadas, 
reciclando la producción anual de residuos ricos en Al. Finalmente, se debe señalar que el 
proceso cae dentro del ámbito de la economía circular pues los materiales de partida son 
subproductos o desechos industriales. 
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Tabla 5.2. Balance de masa y factores de transferencia (ŋ) de las especies químicas a lo largo del proceso. Las incertidumbres se dan 
como desviación estándar de la media. (Discr.) Significa valores absolutos de la discrepancia entre los valores totales. (*) Los datos 
masivos de los experimentos de carbonatación consideran la adición de agua desmineralizada (véase Sección 5.3 para más detalles). 
Las discrepancias de las especies carbonatadas solo están relacionadas con las especies contenidas en la muestra de FYAS, dado que 
FYAL se descartó. (-) Sin datos. Los dígitos en la primera columna están restringidos a la precisión mínima de cada serie de muestra.  
 
 Masa de las especies químicas presentes en las muestras (g) 
Material de partida. Masa total de la 
muestra(g). 
Al2O3 Na2O SO3 CaO 
FY 12,50 0,025 ± 0,001 (1,25 ± 0,01)10-3 5,75 ± 0,06 4,00 ± 0,06 
AlS 33,00 2,44 ± 0,06 3,960 ± 0,005 - - 
Masa total 45,50 2,47 ± 0,06 3,961 ± 0,005 5,75 ± 0,06 4,00 ± 0,06 
                              Proceso de disolución. 
FYAS 17,0 2,16 ± 0,03 3,5 ± 0,1 4,6 ± 0,3 3,6 ± 0,2 
Factor de transferencia. η = 87 % η = 88 % η = 80 % η = 90 % 
FYAL 26,80 0,88 ± 0,02 2,44 ± 0,04 1,98 ± 0,01 ≤ 10-3 
Masa total. 43,80 3,04±0,05 5,9±0,1 6,6±0,3 3,6±0,2 
Discrepancia. 4% 23% 50% 14% 10% 
                        Proceso de Carbonatación*. 
FYAB 9,80 1,43 ± 0.03 0,22 ± 0,01 1,42 ± 0,09 3,1 ± 0,2 
Factor de tranferencia. η = 66 % η = 6 % η = 31 % η = 86 % 
FYABL 297,12 (3,4 ± 0,1)10-3 1,97 ± 0,03 3,59 ± 0,04 0,09 ± 0,01 
Masa total. 306,9 1,43±0,03 2,19±0,04 5,0±0,1 3,2±0,2 
Discrepancia. 14% 34% 38% 13% 11% 
 
154 
 
CAPÍTULO 5. MINERALIZACIÓN DEL DIÓXIDO DE CARBONO A PARTIR DE LOS RESIDUOS 
DE LA INDUSTRIA DEL ALUMINIO. 
155 
 
 
 
5.6. ELEMENTOS TÓXICOS Y RADIOACTIVIDAD. 
 
5.6.1. Elementos tóxicos. Flujo de elementos principales y trazas. 
 
Los elementos tóxicos y otros elementos minoritarios se han analizado por ICP-MS cuyos 
resultados se presentan en la Tabla 5.3. La transferencia de los elementos trazas se calcula sobre 
la masa total de los precipitados sólidos en las etapas de disolución y carbonatación (productos 
FYAS y FYAB, respectivamente). Los porcentajes se calculan de acuerdo con la concentración 
inicial del FY de partida, sin considerar el aporte del residuo caústico. 
Como consideración general, se observa que los elementos Cr, Sr, Cd, Ba, Pb y Th se transfieren 
completamente del FY a FYAS, mientras que una parte sustancial de U se transfiere a la fase 
líquida FYAL de la etapa de disolución. Los contenidos de V y As en FYAS se pueden explicar 
considerando la contribución del residuo caústico (factores de transferencia > 100%). 
Como se puede observar en la Tabla 5.3, la transferencia de los elementos a través de la etapa de 
carbonatación es la esperada para este tipo de procedimientos [12,13]. De hecho, se puede ver 
que Sr, Cd, Ba y Th se transfieren casi por completo de FYAS a la fase sólida precipitada FYAB, 
y en menor medida, Cr, Pb y U. Sólo, V y As se reparten sustancialmente entre la fase sólida 
FYAB y la fase líquida FYABL.  
Por lo tanto, se concluye que los elementos tóxicos presentes en el FY se transfieren a las fases 
sólidas precipitadas y finalmente quedan atrapados en la fase final del carbonato. Los elementos 
V y As del residuo caústico se distribuyen casi por igual entre las fases sólida y líquidas de 
ambas etapas.  
Es de destacar que, con el método propuesto, los contaminantes del residuo original FY se fijan 
en las fases menos solubles, especialmente en el carbonato final. Se mejora su fijación y evita su 
liberación al medio ambiente por disolución o lixiviación. Esto es lo que ocurre en su estado 
actual dentro de las balsas de fosfoyesos [14].  
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Tabla 5.3. Contenido de elementos traza analizados por ICP-MS. Los factores de transferencia se obtienen con referencia al 
contenido de la muestra de FY. * Los factores de transferencia superiores al 100% involucran contribuciones del residuo caústico. 
 
 
 
Elementos traza 
(mg kg-1) 
V Cr Co Ni Zn As Se Sr Cd Ba Pb Th U 
Material de Partida  
FY 2,9±0,7 6,3±0,2 <0,6 <3 <42 <0,6 <30 360±10 1,8±0,4 37±1 1,8±0,1 1,1±0,2 5±1 
Proceso de disolusión  
FYAS 8,0±0,3 5,3±0,4 <0,6 <3 <41 1,8±0,3 <30 248±10 1,1±0,2 27±3 1,5±0,2 0,9±0,1 2,5±0,3 
Factor de transferencia  
ŋ (%)  
358* 109 - - - - - 88 82 94 105 91 60 
Proceso de 
carbonatación  
 
FYAB 5,8±0,3 6,7±0,6 <0,6 <3 <41 1,4±0,2 <30 345±5 1,6±0,2 36±1 1,6±0,1 1,1±0,1 2,9±0,2 
Factor de transferencia 
 ŋ (%) 
50 87 - - - 54 - 95 97 91 75 97 71 
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5.6.2. Caracterización y flujos radioactivos. 
 
La roca fosfática utilizada como materia prima en las plantas de producción de ácido fosfórico de 
Huelva proviene fundamentalmente de Marruecos y contiene concentraciones de actividad en 
torno a 1,5 10 3 Bq/kg de 238U en equilibrio secular con todos sus descendientes [15,16]. Esta 
concentración es un factor 30-50 superior a los valores típicos encontrados en suelos de nuestro 
país. Por otra parte, en el proceso de producción utilizado en la planta onubense, el contenido 
radiactivo originalmente presente en la roca fosfática sufre un fraccionamiento selectivo. En este 
sentido, la gran mayoría de los isótopos de uranio experimentan su disolución en el proceso y 
acompañan por tanto al ácido fosfórico producido, mientras que, por el contrario, el 90% o más 
del 226Ra, 210Pb y 210Po (presentes originalmente en la roca fosfática) terminan asociados al 
fosfoyeso [17,18]. 
Por tanto, atendiendo a los contenidos radiactivos naturales presentes en la materia prima y en 
los subproductos asociados de las etapas de disolución y carbonatación (véase Tabla 5.4) se va a 
evaluar y descartar posibles problemas radiológicos. Se hace especial hincapié en la ruta seguida 
por varios radionúclidos de la serie de uranio, presentes en los residuos de FY en 
concentraciones ligeramente más altas que en suelos y sedimentos sin perturbar [19]. 
Se puede observar que los resultados obtenidos mediante ICP-MS asociados a los radionúclidos 
U y Th concuerdan con los resultados obtenidos en la Tabla 6.4. Casi todo el Th originalmente 
asociado al FY se transfiere a las fases sólidas finales, mientras la mayoría de U también se 
transfiere a dichas fases, aunque una fracción de la U se transfiere a las fases líquidas, pero en 
concentraciones lo suficientemente bajas como para afirmar que no hay problemas radiológicos 
asociado con su gestión. 
En base a los resultados obtenidos para Sr por ICP-MS y el comportamiento químico similar de 
Sr y Ra (ambos elementos de la columna IIa en la Tabla Periódica), se podría esperar que la 
mayoría de 226Ra (otro miembro de la serie de uranio) también estaría asociado las fases sólidas 
finales. Finalmente, la relación 234U /238U está cerca de la unidad, lo que indica que el equilibrio 
secular presente en la roca fosfática original se ha mantenido durante la formación del FY y, 
posteriormente, a lo largo del proceso de secuestro de carbono. 
Conociendo la relación de masa del fosfoyeso FY y la masa final de la fase carbonatada FYAB, 
también se podría afirmar que las concentraciones de U, Th y Ra generadas en la fase sólida del 
proceso de secuestro de CO2 propuesto son similares a las originalmente encontrados en el FY.  
Los niveles de concentración encontrados en el FY para los radionúclidos de la serie de uranio 
son <1 Bq/g (IAEA, 2004) [20]. Por lo tanto, de acuerdo con las normas internacionales la  
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valorización de este FY se puede realizar de forma segura sin la necesidad de una regulación 
radiológica, además desde un punto de vista radiológico, la mayoría de los usos que han sido 
reconocidos por la comunidad científica para la valorización de FY (modificación del suelo, 
material de construcción, sótano de carretera, etc.) se podría tener en cuenta para este nuevo 
material sólido [1,21-25], como se verá en el Capítulo 7.   
 
 
 
Tabla 5.4.  Resumen de las concentraciones promedio de la actividad de radionúclidos. Las 
incertidumbres se dan como desviación estándar de la media. 
 
 
 
 
Concentración 
en (mBq/g) 
(factor de 
trasferencia, η) 
234U 238U 234U/238U 230Th 
Materiales de partida  
FY 69 ± 4 67 ± 4 1,03 ± 0,08 534 ± 19 
ALS 1,5 ± 0,2 1,1 ± 0,1 1,2 ± 0,2 2,2 ± 0,3 
Disolución 
FYA 42 ± 10 (78 %) 
54 ± 4 
(102 %) 0,8 ± 0,2 
401 ± 98 
(101 %) 
FYAL 8,8 ± 0,2 (26 %) 
8,5 ± 0,2 
(26 %) 1,04 ± 0,09 
0,81 ± 0,09 
(0,3 %) 
Carbonatación 
FYAB 69 ± 10 (95 %) 
70 ± 4 
(75 %) 0,9 ± 0,2 
847 ± 35 
(122 %) 
FYABL 0,16 ± 0,05 (7 %) 
0,14 ± 0.04 
(5 %) 1,1 ± 0,4 
0,15 ± 0,05 
(0,6 %) 
, 
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6.1. INTRODUCCIÓN. 
 
Este capítulo se ocupa de la revalorización del fosfoyeso mediante su transformación en 
hidróxido de calcio (Ca(OH)2) que, por su potencial uso como material de construcción, permite 
alcanzar el doble objetivo de darle una salida comercial al FY y mitigar su impacto 
medioambiental. 
En un primer paso, se obtienen como subproductos cal en pasta (Ca(OH)2), y sulfato sódico 
(Na2SO4) (soluble). Los productos obtenidos se caracterizan para su identificación y prospección 
de sus posibles aplicaciones como morteros. En el laboratorio se reproducen los principales 
fenómenos de deterioro y alteración que puedan aparecer durante el uso de morteros de esta cal. 
Un motivo importante de detrimento de sus prestaciones es el sulfato de sodio remanente por ser 
soluble y recristalizable. La inertización de este sulfato es un punto importante para conseguir 
prestaciones satisfactorias de los morteros. Así, en una segunda etapa, el sulfato de sodio es 
remplazado por sulfato de bario (no soluble) mediante el tratamiento de la pasta de cal con 
Ba(OH)2 [1,2] . Así, se testan probetas de morteros de cal normalizadas. Un grupo de ellas 
contiene aún Na2SO4, y las de otro grupo contienen BaSO4. 
La calidad técnica de las probetas se determina mediante el seguimiento de sus prestaciones 
mecánicas que se discuten en términos de la calcita formada por carbonatación de la portlandita, 
sea por exposición al CO2 ambiental, sea en una cámara ad hoc en condiciones controladas para 
una carbonatación acelerada. Para seguir la evolución del comportamiento mecánico se estudian 
las resistencias a la flexión y a la compresión, la variación de la velocidad de propagación de las 
ondas ultrasónicas a través del material y la modificación de la porosidad tras distintos tiempos 
de curado (28 días y 90 días).  
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6.2. SÍNTESIS DE LA CAL EN PASTA Y CARACTERIZACIÓN FÍSICO-QUÍMICA. 
 
• Primera etapa: Síntesis de la cal en pasta. 
 
El proceso utilizado para la obtención de la cal en pasta se basa en el método propuesto por 
Cárdenas-Escudero [3], descrito en la Sección 4.2.1, donde se realizan algunas modificaciones 
respecto a su metodología inicial. Estos cambios se hacen necesarios por un cambio de escala 
para pasar de la generación de gramos (escala laboratorio) a kilogramos, previa a una planta 
piloto (véase Sección 4.3).  
En una primera etapa se suspenden 300 g de FY (~ 96% en peso de CaSO4·2H2O) en 500 mL de 
H2O destilada bajo agitación magnética. A esta suspensión se le añade una disolución alcalina 
9M de Na(OH) (pellets PA-ACS-ISO, PANREAC Química SAU, 98% pureza) muy lentamente 
para favorecer la cristalización de la fase sólida que precipita. La mezcla se mantiene a presión y 
temperatura ambientes bajo agitación magnética durante aproximadamente 10 min. La reacción 
asociada a este proceso es: 
 
 
CaSO4·2H2O + 2NaOH → Ca(OH)2 + Na2SO4 + 2H2O                                                         (6.1) 
 
 
Este proceso da como resultado la transformación del FY en una fase sólida de color 
blanquecino, que precipita, etiquetada C_S, identificada como cal en pasta, y un líquido 
sobrenadante transparente etiquetado C_L. La fase C_S se obtiene por centrifugado durante 5 
min a 3000 rpm y la fase líquida, que es una solución de sulfato sódico, se descarta al no ser 
objeto de este estudio (véanse Figura.6.1 y Tabla 6.1).  
La fase C_S se analiza mediante DRX sin secado previo, para determinar si afecta la 
manipulación de la muestra. Dicha muestra se etiqueta C_P (véase Figura.6.2).  
La muestra C_S se ha analizado DRX y FRX (véanse Figura 6.3 y Tabla 6.2). Se toman varias 
muestras y se secan en una estufa a 40°C donde se mantienen para evitar la hidratación y la 
carbonatación debido a la humedad y el CO2 atmosféricos. 
Las muestras, etiquetadas C_W tras lavarlas cinco veces, se analizan con DRX y FRX (véanse 
Figura.6.4 y Tabla 6.2).  
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• Segunta etapa: Proceso de precipitación de los sulfatos solubles.  
 
Conocida la influencia del sulfato de sodio en el deterioro de los materiales de construcción [4-
6], junto al lavado con agua, se decide emplear el método del bario [1,2] para precipitar los 
sulfatos solubles restantes lo que da lugar a la formación de sulfato de bario (barita) cuyo 
coeficiente de solubilidad es Ksp = -9,96 a 25 °C. Para esta segunda etapa, se toman 300 g de la 
cal en pasta obtenida en la primera etapa y, a continuación, se le añade una disolución alcalina de 
hidróxido de bario (Ba(OH)2·8H2O, PANREAC) en relación molar Ba2+/SO42-= 1,4 en 700 mL 
de agua destilada (véase Tabla 6.1). 
La mezcla se mantiene a temperatura y presión ambientales bajo agitación magnética durante 
unos 20 min, resultando la precipitación de una fase sólida blanquecina, que se etiqueta B_S. y 
un líquido sobrenadante transparente. La fase sólida se recupera por centrifugado durante 5 min a 
3000 rpm y la fase líquida se descarta. La reacción asociada a este proceso es: 
 
Na2SO4 + Ba(OH)2·8H2O → BaSO4↓ + 2Na(OH) + 8H2O                                                       (6.2) 
 
Se toman varias muestras que se secan en una estufa a 40°C, donde se mantienen para 
preservarlas de sus posibles hidratación y carbonatación hasta su análisis mediante DRX (véase 
Figura 6.5). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.1. Esquema del proceso químico para obtener la cal en pasta y precipitación de sulfato 
de sodio. 
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Tabla 6.1. Condiciones experimentales que se han llevado a cabo en ambas etapas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Los resultados obtenidos para el análisis químico de las diferentes muestras se indican en la 
Tabla 6.2. En la composición de C_S se puede apreciar la presencia mayoritaria de CaO, 
correspondiente al hidróxido de calcio y la de Na2O y SO3 por el sulfato de sodio, resultando una 
composición en torno a un 65% de portlandita y un 30% de sulfato de sodio, junto con las 
impurezas de sílice, atribuible al cuarzo, y a los fosfatos (1,02% P2O5). Tras varios lavados con 
agua, el contenido de SO3 y Na2O disminuye debido a la alta solubilidad de la tenardita (162 g/l 
a 20ºC) y la baja solubilidad de la portlandita (1,73 g/l a 20 °C), lo que lleva a una composición 
aproximada de un 88% de hidróxido de calcio y un 3% de sulfato de sodio.  
 
 
 
 
 
 
 
 
PRIMERA ETAPA 
CaSO4∙2H2O+2NaOH→Ca(OH)2+Na2SO4+2H2O 
 
 CaSO4∙2H2O+2NaOH 
CaSO4∙ 2H2O NaOH 
Masa=300 g 
Volumen H2O= 500 mL 
Masa= 180g 
Volumen H2O= 500 mL 
SEGUNDA ETAPA 
Ca(OH)2+Na2SO4+Ba(OH)2∙8H2O→BaSO4+2Na(OH)+Ca(OH)2+8H2O 
Ca(OH)2+Na2SO4+Ba(OH)2∙8H2O 
Ca(OH)2+Na2SO4 Ba(OH)2∙8H2O 
Masa= 300 g 
[SO42-]=2,6% 
 
 
Masa = 36 g 
Volumen H2O= 700 mL 
[Ba2+/SO42-] = 1,4 
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Figura 6.2. Difractogramas y fases cristalinas en las muestras C_P. Se han las principales 
reflexiones, P: Portlandita (Ca(OH)2) (PDF: 01-084-1271), T: Tenardita(Na2SO4) (PDF: 01-
074-2036). Además, se indentifican las intensidades "($$$%)	 e "(%$%(%)	más intensas de la 
portlandita, es decir, las que se producen a 2q = 18 y 34 º 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPÍTULO 6. VALORIZACIÓN DEL HIDRÓXIDO  DE CALCIO (Ca (OH)2). 
169 
 
 
Tabla 6.2. Análisis químico elemental de las muestras C_S y C_W. LOI: Pérdida por ignición a 
1000ºC; nd: no detectado. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Por otro lado, los difractogramas de la muestra C_P (cal en pasta) (véase Figura 6.2) y C_S (cal 
en pasta seca) (véase Figura 6.3) se muestran con las fases identificadas. El de C_W está en la 
Figura 6.4. y el de B_S está en la Figura 6.5.  
La muestra C_S presenta portlandita como fase mayoritaria y tenardita como minoritarias, 
resultados esperables y acordes con su análisis químico (véase Tabla 6.2). En el caso de C_W, 
sólo se identifica la portlandita, al haber eliminado en el lavado la mayor parte de tenardita, 
quedando su contenido por debajo del límite de detección de la técnica, resultados concordantes 
con los de su análisis químico (véase Tabla 6.2). Finalmente, en la muestra B_S, además de 
portlandita, se aprecia la formación de barita Ba(SO4) de acuerdo con la Ecuación 6.2. 
 
Elementos 
(%) C_S C_W 
SiO2 4,09±0,01 1,1±0,2 
Al2O3 0,12±0,01 0,26±0,01 
Fe2O3 nd 0,05±0,01 
MnO nd nd 
MgO nd nd 
CaO 49±2 67±1 
Na2O 12,5±0,6 1,1±0,2 
K2O nd 0,02±0,01 
TiO2 nd 0,03±0,01 
P2O5 1,02±0,01 1,1±0,2 
SO3 13,6±0,2 2,2±0,1 
Cl nd 0,05±0,01 
F nd 0,74±0,03 
SrO nd 0,15±0,02 
BaO nd nd 
LOI 19,4±0,2 26,3±0,1 
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Figura 6.3. Difractogramas y fases cristalinas en las muestras C_S. Se han las principales 
reflexiones, P: Portlandita (Ca(OH2) (PDF: 01-084-1271), T: Tenardita (Na2SO4) (PDF: 01-
074-2036). Además, se indentifican las intensidades "($$$%)	 e "(%$%(%)	más intensas de la 
portlandita, es decir, las que se producen a 2q = 18 y 34 º 
CAPÍTULO 6. VALORIZACIÓN DEL HIDRÓXIDO  DE CALCIO (Ca (OH)2). 
171 
 
 
Figura 6.4. Difractogramas y fases cristalinas en las muestras C_W. Se ha identificado la 
principal reflexión, P: Portlandita (Ca(OH)2) (PDF: 01-084-1271). Además, se indentifican las 
intensidades "($$$%)	 e "(%$%(%)	más intensas de la portlandita, es decir, las que se producen a 
2q = 18 y 34 º. 
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Figura 6.5. Difractograma y fases cristalinas en la muestra B_S. Se han las principales 
reflexiones, P: Portlandita (Ca(HO)2) (PDF: 01-084-1271), Br: Barita (BaSO4) (PDF: 00-005-
0448). 
 
 
Se considera que para el caso de la portlandita los planos más destacados de su estructura 
cristalina son los de notación (0001) y (101*1), siendo comúnmente de mayor intensidad el 
segundo respecto del primero. Detwiler y Monteiro [7] establecieron el parámetro A[0001] como 
indicador de la abundancia de cristales hexagonales tabulares,  que mide la relación de hidróxido 
de calcio de hábito planar respecto a otras morfologías (ejemplo prismáticas). Se determina de la 
siguiente forma: +(,,,-) = 	 /(0001)/(101*1) 
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donde I(0001)	 e I(101*1)	son las intensidades (áreas integradas de cada pico) de las reflexiones 
más intensas de la portlandita, es decir, las que se producen a 2q = 18 y 34 º. 
Varios autores indican que el parámetro A(0001) da indirectamente un grado de la evolución o 
envejecimiento de la cal en pasta [7-9], de tal forma que, mientras más alto es el valor de A, más 
cristales de portlandita hay con forma de plaquetas, ya que, al envejecer los cristales 
originalmente prismáticos, se separan en placas hexagonales más finas. Dicha separación ocurre 
a lo largo de los planos (0001), que son los planos de exfoliación perfecta de la portlandita. 
En este caso, para el cálculo del parámetro A, se toma la media sobre distintas muestras, tanto en 
pasta como seca (véanse Figura 6.2 y Figura 6.3), obteniéndose un valor medio de A= 3,9±0,3. 
Conviene destacar que los procesos de manipulación y secado no influyen en el resultado. Como 
los resultados de referencia siempre arrojan valores mayores que 2 [7-10], se puede afirmar que 
el método de síntesis de esta cal favorece el desarrollo de plaquetas hexagonales con 
preponderancia de los planos (0001) frente a los (101*1), y que, por consiguiente, se trata de cal 
envejecida. No obstante, estudios más recientes [11] ponen en duda la idoneidad de este 
parámetro para medir el envejecimiento de una cal.     
Además, las micrografías de SEM muestran la abundancia de cristales hexagonales de 
portlandita muy regulares y bien ordenados de morfología tabular con tamaños ~1 µm (véase 
Figura. 6.6 A, B y C), apreciándose indicios de laminación en la dirección paralela a (0001) 
(véase Figura 6.6 B). Por otra parte, se observan plaquetas submicrométricas (véase Figura 6.6 C 
y D) y nanopartículas cristalinas de portlandita (véase Figura 6.6 E y F). Las morfologías 
identificadas guardan similitud con las observadas en las cales en pasta envejecidas [7-8-11], sin 
embargo, no se aprecian las alteraciones por disolución de aristas y esquinas o fragmentación de 
cristales descritas por Rosell [11] observadas durante la evolución de las cales añejas, 
probablemente por no haber sufrido el proceso de envejecimiento.   
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Figura 6.6. Micrografías de cristales hexagonales de portlandita con hábitos tabulares. 
 
A B 
C D 
E F 
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Por último, los resultados del análisis granulométrico con agua y 2-propanol como dispersante, y 
con diferentes tiempos de ultrasonidos (t=0, 5, 10 y 15 min) se muestran en la Figura. 6.7 y Tabla 
6.3, ambos análisis se han descritos en la Sección 2.2.2. 
 
 
Figura 6.7. Distribución del tamaño de particulas de la cal con H2O (superior) y propanol 
(inferior). 
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Tabla 6.3. Percentiles y tamaños de partícula de la cal dispersa en agua y propanol.  
 
 
Ultrasonidos H2O 
Percentil 
Propan-2-ol 
Percentil 
 
0 min 
d(0,9)= 99,725µm 
d(0,5)= 42,584µm 
d(0,1)=14,926 µm 
d(0,9)=108,674µm 
d(0,5)=45,534µm 
d(0,1)=15,147µm 
 
5 min 
d(0,9)= 72,091µm 
d(0,5)= 30,516µm 
d(0,1)=11,353µm 
d(0,9)=73,559µm 
d(0,5)=31,240µm 
d(0,1)=11,543µm 
 
10 min 
d(0,9)=45,614µm 
d(0,5)=19,686µm 
d(0,1)=4,856µm 
d(0,9)=46,348µm 
d(0,5)=19,928µm 
d(0,1)=4,938µm 
 
15 min 
d(0,9)=43,493µm 
d(0,5)=17,902µm 
d(0,1)=4,847µm 
d(0,9)=43,053µm 
d(0,5)=17,739µm 
d(0,1)=4,731µm 
 
 
 
 
Esos resultados indican que no se producen cambios significativos en la granulometría de la cal 
cuando el dispersante es 2-propanol en vez de agua. También, se puede observar que los tamaños 
de partícula medidos son muy superiores a los observados mediante SEM, lo que es indicativo de 
una importante aglomeración de partículas en fase acuosa, hecho que se confirma con el 
significativo descenso del tamaño de partícula en todos los cuartiles cuando se realiza la 
medición sin aplicar ultrasonidos o aplicándolos a intervalos de tiempo crecientes. 
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6.3. PROCESO DE ELABORACIÓN DE LAS PROBETAS. 
 
Para los ensayos de carbonatación se crean dos grupos de probetas, denominados I y II, 
diferenciando dentro de cada grupo si los ensayos se realizan a lo largo de una carbonatación 
natural, etiquetados Grupo In y Grupo IIn, o ensayos tras carbonatación acelerada, Grupo Ia y 
Grupo IIa. Las probetas del Grupo I contienen Na2SO4 remanente del proceso de obtención de la 
cal y las del Grupo II contienen BaSO4, tras el proceso descrito en la sección 6.2. 
En el siguiente apartado se detalla el proceso de fabricación de las probetas de morteros de cal 
destinadas a los ensayos para determinar sus propiedades mecánicas y su grado de carbonatación. 
Los morteros se elaboran manualmente siguiendo las especificaciones de la norma UNE-EN 
1015-11:2000/A1:2007 para el método de ensayo de los morteros para albañilería [12], que 
concierne tanto al tamaño y características de las probetas como al propio proceso de fabricación 
y conservación de las mismas. Algunas de estas normas se modifican de la manera que se 
describe más adelante. Gracias a ello se consiguen probetas homogéneas y fácilmente 
reproducibles.   
 
• ELABORACIÓN DE LAS PROBETAS 
Las etapas seguidas son las siguientes. 
 
1. Adición del árido constituyente del mortero. 
 
Se utiliza la relación cal/arena=1:3 en peso y agua/cal =0.50, que es una dosificación que se 
emplea habitualmente en los trabajos de albañilería. Se utiliza arena silícea normalizada CEN EN 
196-1 del Instituto Eduardo Torroja como árido. Esta arena presenta un contenido en SiO2 en 
torno al 99% en masa. El orden de adición de los componentes del mortero según las normas es 
agua, cal, árido y finamente el amasado del conjunto. En nuestro caso este orden se modifica ya 
que la cal está en forma de pasta en ambas series. Su humedad es 50%, por lo que no hay que 
añadir agua pues la relación agua/cal ya es 0,50. Por tanto, a la cal se le añade la arena 
obteniéndose una mezcla homogénea y de adecuada trabajabilidad. 
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Figura 6.8. Mecanismos de fabricación de los morteros. 
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2. Amasado. 
 
Como se ha indicado anteriormente el amasado es manual hasta obtener una mezcla homogénea 
y de fácil manipulación. 
 
3. Enmoldado. 
  
Las probetas se ponen en el molde inmediatamente después del amasado. Se utilizan moldes 
normalizados de acero con tres compartimentos separados por paredes y placa base rígida. Se 
obtienen prismas de dimensiones: 40x40x160 mm3. Antes de llenar los tres compartimentos, hay 
que lubricar sus paredes con aceite mineral para evitar la adhesión del mortero. Hay que señalar 
que también se fabrican probetas en moldes de 40x40x40mm3 siguiendo el mismo 
procedimiento. Los elementos del molde se montan manteniendo los ángulos rectos en una placa 
de vidrio sobre la que se colocan dos capas de gasa de algodón blanco seco. El molde se llena 
con mortero en dos capas aproximadamente iguales, donde cada capa se compacta con 25 golpes 
de pisón. El exceso de mortero se elimina con la regla para enrasar de manera que se obtenga una 
superficie plana y nivelada con el borde superior del molde. Se colocan dos capas de gasa de 
algodón blanco seco sobre la superficie del mortero y seis capas de papel de filtro absorbente 
encima de la gasa. El papel de filtro absorbente se cubre con una placa de vidrio en la parte 
superior del molde y se invierte, manteniendo firmemente las placas de vidrio, superior e 
inferior, contra el molde. La placa de vidrio de la parte superior del molde invertido se retira 
cuidadosamente, se colocan seis capas de papel de filtro absorbente sobre la gasa (descubierta) 
expuesta y se vuelve a poner la placa de vidrio. El molde se vuelve a poner en su posición 
original (en posición recta), se coloca sobre una mesa fija y se aplica una carga de 
aproximadamente 5 kg. Al cabo de 3 horas, la carga de vidrio se retira. El papel de filtro 
absorbente y la gasa de la parte superior del molde se quitan y se vuelve a poner la placa de 
vidrio en su sitio. Se invierte el molde, manteniendo firmemente las placas de vidrio, superior e 
inferior, contra el molde. La placa de vidrio de la parte superior del molde invertido se retira y se 
quitan el papel del filtro absorbente y la gasa. A continuación, el molde se conserva según la 
norma.  
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Figura 6.9.  Vista de los moldes. Proceso de Moldeado y compactación de las probetas  
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4. Desmoldado  
 
El primer desmoldado de las probetas se realiza siguiendo las normas UNE, es decir, a los 5 días 
de su elaboración (véase Tabla 6.4), pero se observa que los morteros tienen un fraguado muy 
lento y aún no adquieren la consistencia suficiente para ser desmoldados. Así que se desmoldan a 
los 7 días siguiente de la elaboración y se conservan en condiciones ambientales hasta la 
realización de las pruebas. 
Un efecto a tener en cuenta es que en estos primeros días los morteros retraen su volumen 
considerablemente como consecuencia de la pérdida de agua por el fraguado.  Esto facilita 
mucho el desmoldado de los morteros del Grupo II, sin embargo, los morteros de Grupo I siguen 
dando problemas al desmoldarlos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.10.  Vista de las probetas de morteros. 
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5. Conservación y curado. 
 
Al igual que en el apartado anterior las primeras probetas fueron conservadas siguiendo las 
normas UNE para morteros de cales aéreas (véase Tabla 6.4). Sin embargo, puesto que éstos 
endurecen al aire, han de estar en contacto con CO2 en el ambiente para su carbonatación. Por 
tanto, se opta por conservarlos en condiciones ambientales, en un lugar muy ventilado para que 
se produzca una renovación continua de CO2, y no muy seco, porque ralentizaría la 
carbonatación, ni muy húmedo porque retrasa el secado. Las condiciones del experimento eran 
las de laboratorio, con una temperatura de (~25 ºC) y una humedad del (~ 60%) óptimas para el 
proceso de carbonatación en morteros de cal aérea. 
 
 
Tabla 6.4. Conservación y curado de probetas de morteros. Extraído de la norma EN 1015-
11:1999 [13]. 
 
 
 
 
DURACIÓN DE LA CONSERVACIÓN A UNA 
TEMPERATURA DE (20 ±2ºC) en días. 
 
TIPO DE MORTERO 
HUMEDAD RELATIVA 
(95±5 %) o en bolsa de polietileno (65±5 %) 
En el molde Retirado del molde Retirado del molde 
Mortero de cal aérea 5 2 21 
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6.4 ESTUDIO DE LA CALIDAD TÉCNICA DE LOS MORTEROS. 
 
En este apartado se analiza la calidad de los morteros. Para ello, se realizan procedimientos 
normalizados con la finalidad de determinar las variables que les afectan. 
 
6.4.1 Estudio de la influencia de la composición y textura de las probetas de morteros en 
sus prestaciones. 
 
Se aprecian diferencias significativas a simple vista entre ambos grupos de probetas de morteros 
pues, el contenido en sales solubles es un importante factor de deterioro en este tipo de 
materiales poroso.   
Los morteros del Grupo I son pulverulentos al tacto, lo que indica una pobre cohesión entre la 
matriz y el árido, como se puede ver en la Figura 6.11. Al manipularlos se disgregan y 
desmoronan con mucha facilidad, razón por la cual su desmoldado es dificultoso. Con todo, los 
morteros de Grupo I adquieren cierta rigidez al cabo de varios días desde que se sacan de los 
moldes. También se observa un ligero redondeo de las aristas, desgaste superficial, pérdida 
notable de material y desarrollo de eflorescencias superficiales por migración de las sales hacia 
el exterior.  
Por el contrario, los morteros del Grupo II ofrecen un aspecto mucho más compacto y de mayor 
solidez (véase Figura 6.12). Las probetas de este Grupo II adquieren mayor cohesión desde los 
primeros días de su elaboración, lo que facilita sus desmoldados. También, se retraen más que las 
del Grupo I debido a que no se produce el efecto expansivo de lo sulfatos al principio del 
fraguado, lo que produce un cierto grado de deformación en las aristas y pierden volumen. 
Por otro lado, con relación a la composición mineralógica de los morteros, cabe indicar que para 
todas las muestras analizadas la mineralogía es muy homogénea, como era de prever. Aparte del 
cuarzo propio del árido como fase mayoritaria (véanse Figura 6.13 y Figura 6.14), aparecen 
portlandita y calcita, en proporciones variables según la fecha de los ensayos, y tenardita para los 
morteros del Grupo I y barita para los morteros de Grupo II. No se observa la formación de fases 
cristalinas nuevas en ningún caso. 
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Figura 6.11. Vistas de las probetas de morteros Grupo In (superior). Vistas de las probetas de 
morteros Grupo Ia (inferior). 
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Figura 6.12. Vistas de las probetas de morteros Grupo IIn (superior). Vistas de las probetas de 
morteros Grupo IIa (inferior). 
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Figura 6.13. Difractogramas de probetas 90días Grupo In. Se han identificado las principales 
reflexiones, P: Portlandita (Ca(OH2) (PDF: 01-084-1271), T: Tenardita (Na2SO4) (PDF: 01-
074-2036), C: Calcita (CaCO3)  (PDF: 01-083-1762),  Q: Cuarzo (SiO2) (PDF: 01-079-1906). 
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Figura 6.14. Difractogramas de probetas 90 días Grupo IIn. Difractogramas de probetas 90días 
Grupo In. Se han identificado las principales reflexiones, P: Portlandita (Ca(OH2) (PDF: 01-
084-1271), Br: Barita (BaSO4) (PDF: 00-005-0448)), C: Calcita (CaCO3)  (PDF: 01-083-
1762),  Q: Cuarzo (SiO2) (PDF: 01-079-1906). 
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Los morteros presentan claras diferencias texturales, a pesar de la homogeneidad en sus 
composiciones mineralógicas. Lo observado mediante SEM corrobora lo descrito anteriormente. 
Los morteros del Grupo In presentan una estructura interna de aspecto poco compacto debido a 
los procesos de disolución y recristalización de sulfatos [14-15] y la porosidad se observa a 
simple vista (véase Figura 6.15 A, B, C, D). Se reconoce la presencia de poros de morfología 
redondeada (véase Figura 6.15 A, D) y no presentan grietas de retracción.  
En la Figura 6.16 que corresponde a una muestra de mortero del Grupo Ia, se observa una matriz 
carbonatada donde aparecen dos tipos de crecimiento cristalino, cristales de calcita (~2µm) 
(véase Figura 6.16 A) y agregados microcristalinos de calcita que sellan poros (véase Figura 6.16 
B) y fisuras. 
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Figura 6.15. Aspecto que presentan los morteros del Grupo In mediante SEM. 
 
C 
A 
 B 
D 
CAPÍTULO 6. VALORIZACIÓN DEL HIDRÓXIDO  DE CALCIO (Ca (OH)2). 
190 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.16. Aspecto que presentan los morteros del Grupo Ia mediante SEM. 
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Por otro lado, los morteros del Grupo IIn presentan una estructura interna mucho más compacta, 
bien trabada y de baja porosidad (véase Figura 6.17, A, B, C, D). Se observa la presencia de 
poros ocluidos (véase Figura A, B) [16,17], posiblemente, debidos a burbujas de aire atrapadas 
durante el amasado y enmoldado. También aparecen fisuras, posiblemente de retracción 
hidráulica o de secado, que genera tensiones internas que pueden originar la reducción de 
volumen y la aparición de fisuras (véase Figura B, D) [18,19].  
En la Figura 6.18 que corresponde a morteros del Grupo IIa, se observa una matriz carbonatada, 
principalmente formada por agregados microcristalinos de calcita. También se observa la 
presencia de sales de sulfato de bario que crecen en el interior de las fisuras. Estos crecimientos 
cristalinos taponan los poros y fisuras, disminuyendo la porosidad total del material. 
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Figura 6.17.  Aspecto que presentan los morteros del Grupo IIn mediante SEM. 
 
 
 
 
 
A B 
C D 
CAPÍTULO 6. VALORIZACIÓN DEL HIDRÓXIDO  DE CALCIO (Ca (OH)2). 
193 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.18. Aspecto que presentan los morteros del Grupo IIa mediante SEM. 
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En la Figura 6.19 se muestra la distribución (mapping) de los componentes de un mortero del 
Grupo IIn, tras 28 días de curado en el que destaca un grano de árido de sílice, adherido a la 
matriz del conglomerante. Y en la que los elementos Ba, Ca, S, O y C están homogéneamente 
distribuidos. Estos elementos pertenence a las fases cristalinas identificadas por DRX: barita, 
portlandita y calcita.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                            5%C                    14%O                     15%Si         
                            10% S                  50%Ca                    6 % Ba 
           
Figura 6.19. Grano de árido adherido a una matriz de mortero Grupo IIn con 28 días de curado 
(superior). Distribución mapping de elementos (inferior). 
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6.4.2. Mecanismo de carbonatación de las probetas de morteros. 
 
a) Evaluación del proceso mediante el test de la fenolftaleina. 
 
Como primera aproximación al estudio de la carbonatación, se utiliza el test de la fenolftaleína 
descrito en la sección 2.2.3. 
Los datos obtenidos mediante este ensayo han de ser considerados con especial prudencia pues 
les afecta la heterogeneidad de la muestra y la irregularidad del plano de observación. 
Hay que señalar que, con carácter general, se observa un avance de la zona incolora hacia el 
núcleo de la probeta con el tiempo para las probetas de ambos grupos, aunque la forma que tiene 
de manifestarse ha sido distinta en cada caso (véanse Figura 6.20 y Figura 6.21). 
Los morteros de Grupo In, se caracterizan por la formación de anillos de diferente tonalidad. El 
frente de carbonatación no es uniforme, lo que se manifiesta como una alternancia de bandas 
concéntricas. Unas y otras bandas indican zonas ricas en portlandita o en calcita.  
En las del Grupo IIn el frente de ondas es homogéneo que es lo que normalmente se espera en 
este tipo de procesos, que el frente de carbonatación progresa uniformemente desde la superficie 
hacia el interior [11,19,20].  
El patrón de bandas o anillos que se observa en las probetas de mortero del Grupo In se conoce 
como anillos de Liesegang. Es propio de procesos de precipitación periódica [21-23] y se ha 
observado en procesos de carbonatación de morteros de cal, sobre todo, en los fabricados con cal 
añeja en pasta [24]. 
Las razones de la formación del patrón de Liesegang en las probetas de Grupo In, y no en las del 
Grupo IIn, aún están por determinar con certeza, aunque deben de estar relacionadas con las 
respectivas estructuras porosas y la presencia de sulfato sódico o bárico en Grupo In y Grupo IIn 
respectivamente. 
La morfología de las del Grupo In es más regular que la de las del Grupo IIn. En las primeras se 
observa como el avance es paralelo a las caras de la probeta, aunque con una anchura menor 
sobre la cara en la que se apoya. El avance del frente hace que la zona ya no sea perpendicular, 
siendo ovalada. 
En los morteros de Grupo IIn, la forma de presentarse la zona es bastante irregular y mantiene su 
irregularidad a lo largo del tiempo. 
Por otro lado, en la serie de carbonatación acelerada Grupo Ia (véase Figura 6.20) y Grupo IIa 
(véase Figura 6.21) las superficies son incoloras, lo que indica que las probetas se carbonatan 
completamente y solo hay calcita (zona incolora).  
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Figura 6.20. Vista de la fractura de una probeta representativa del Grupo I curada 28 días 
(superior), curada 90 días (medio) y la de una probeta del Grupo Ia (inferior), tras 21 días en la 
cámara (abajo).  
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Figura 6.21. Vista de la fractura de una probeta representativa del Grupo II curada 28 días 
(superior), curada 90 días (medio) y la de una probeta del Grupo IIa (inferior), tras 21 días en 
la cámara (abajo). 
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b) Mediante difracción de rayo X. 
 
Como complemento a lo anterior, se emplea la difracción de rayos X para el seguimiento de la 
transformación de la portlandita en calcita en función del tiempo. Se toman muestras tanto de las 
zonas internas como externas de las probetas. 
Los difractogramas de las zonas más próximas a las superficies de las probetas fracturadas tras 
28 días de curado, muestran picos de calcita, tanto las muestras de probetas del Grupo In (véase 
Figura 6.22) como del Grupo IIn (véase Figura 6.23). En las probetas fracturadas al cabo de 90 
días de curado, se aprecia una disminución de los picos de portlandita con el correspondiente 
aumento de los de calcita. Finalmente, la ausencia de portlandita en las probetas de 
carbonatación acelerada, Grupo Ia y Grupo IIa indican su total carbonatación. Por el contrario, 
los difractogramas de las zonas internas de las probetas (véanse Figura 6.24 y Figura 6.25) 
muestran, tanto para las del Grupo In como las del Grupo IIn la ausencia de calcita tanto en las 
probetas curadas a los 28 días como las de mayor edad (90 días). 
Es posible cuantificar el proceso de carbonatación a lo largo del tiempo por la relación entre la 
altura del pico representativo de la calcita (Ɵ= 29 º) y de la portlandita (Ɵ= 34º) en función del 
tiempo de exposición a carbonatación natural. 
 2 = 345467345(68)9                                                                                                                            (6.5)                                                                                                          
 
Esta relación da una valoración cuantitativa aproximada del contenido relativo de estas fases en 
la muestra. Se ha observado en todas las muestras el previsible del contenido de CaCO3 en 
detrimento del Ca(OH)2 con el tiempo [25], en las zonas más próximas a las superficies de las 
probetas fracturadas, ya que en las zonas internas no se ha detectado calcita. 
Se observa en los morteros del Grupo In que la calcita ya es fase mayoritaria en la muestra de 
menos edad (28 días) en la que se ha transformado más del 68 % de portlandita a calcita (véase 
Tabla 6.5). Sin embargo, en los morteros del Grupo IIn, la fase mayoritaria es la portlandita, 
aunque los picos de calcita que aparecen indican una transformación de un 23% (véase Tabla 
6.5). Hay que señalar que, en ambos grupos de probetas, los valores de B aumentan con el 
tiempo de exposición, como corresponde la evolución esperada. Así, la transformación de 
portlandita en calcita es más rápida para las probetas del Grupo In que en las del Grupo IIn.  
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Tabla 6.5. Relación de intensidades de pico de difracción de Ca(CO3) respecto al pico de 
Ca(OH)2 dados mediante el parámetro B para los Grupos de probeta In y IIn de la zona más 
próxima a la superficie, tiempo de exposición 28 días y 90 días. 
 
 
GRUPO In GRUPO IIn 
B (28 días) B (90 días) B (28 días) B (90 días) 
2,1±0,1 (68%) 4,2±0,1 (81%) 0,3±0,1 (23%) 0,6±0,1 (38%) 
 
 
 
 
Figura 6.22. Gráfico que representa la evolución de la carbonatación en el tiempo de la zona 
más próxima a la superficie de un mortero del Grupo In.                 
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Figura 6.23.  Gráfico que representa la evolución de la carbonatación en el tiempo de la zona 
más próxima a la superficie de un mortero del Grupo IIn.              
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Figura 6.24. Gráfico que representa la evolución de la carbonatación en el tiempo de la zona 
interna de un mortero para Grupo In.        
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Figura 6.25. Gráfico que representa la evolución de la carbonatación en el tiempo de la zona 
interna de un mortero para Grupo IIn.                
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c) Profundidad de carbonatación. 
 
Finalmente, se estudia la dependencia de la profundidad de la carbonatación con el tiempo.  
La mayor parte de los modelos existentes al respecto están basados en soluciones de la ecuación 
de difusión (ley de Fick), cuya formulación básica puede expresarse de la siguiente forma: 
 
 
:;:< = ::= >? ∙ :;:=@                                                                                                                    (6.7) 
                                                   
siendo C la concentración de CO2, D el coeficiente de difusión, t el tiempo, y x la profundidad de 
penetración del CO2. 
La solución general de esta ecuación es:  
 A= = A,	 + AC D1 − erf > =I√K∙<@L																																																																																																														(6.8) 
 
siendo Cx la concentración de CO2 a una profundidad x al cabo de un tiempo t, C0 es la 
concentración inicial de CO2, CS es la concentración de CO2 superficial, y erf(x) la función error 
de Gauss. 
Nótese que la solución de la ecuación de Fick es de la forma =√<. Por tanto, si se define una 
constante k como el valor =√<		para el que la concentración de CO2 toma un cierto valor umbral, 
resulta 	M = N ∙ 	√O                                                               (6.9) 
 
donde x se expresa en mm y t en años. k es la velocidad de avance del frente de carbonatación. 
En nuestro caso, y dado que la concentración de CO2 está relacionada con el pH, se toma como 
valor de k el correspondiente al valor umbral de pH para el que la fenolftaleína no cambia de 
color.  
Calculando k para ese tiempo, la Ecuación 6.9 se puede utilizar para predecir profundidades a 
diferentes edades de los morteros.   
Por tanto, para estimar dicha profundidad se utiliza el test de fenolftaleína aplicada sobre las 
caras cortadas de las probetas de mortero, según lo detallado en la sección 2.2.3. Mediante dicha 
prueba, se calcula la profundidad de carbonatación midiéndola directamente en la probeta (véase  
Figura 6.27), estimándose la profundidad de penetración de CO2 como el promedio de los 
espesores medidos alrededor de la muestra [26]. 
Se define la profundidad de carbonatación promedio para la cara 1 (C1), a través de la siguiente 
ecuación. 
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 A- = P-QPIQPRQPSQPTT                                               (6.10) 
 
donde d1, d2, d3, d4, d5 son las mediciones puntuales la profundidad de carbonatación. 
En el caso de las caras C2, C3, C4, se realiza el mismo proceso de la Ecuación 6.10, obteniéndose 
el promedio de las mediciones puntuales en cada cara 
 
La profundidad de carbonatación media, U se obtiene mediante:  
 U = ;VQ;9Q;7Q;WS                                                 (6.11) 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.26. Ejemplo de una probeta para el estudio Grupo IIn. 
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Tabla 6.6. Valores de profundidad en función del tiempo para los distintos grupos de probetas 
Grupo In (k = 26±5 mm/año0,5) y Grupo IIn (k = 18±5 mm/año0,5). 
 
 
 
 
En la Tabla 6.6, se presentan los resultados de la profundidad de carbonatación obtenidos en 
diferentes tiempos. A la vista de los resultados, y teniendo en cuenta que el número de datos no 
permite un estudio estadístico riguroso, se observa que el avance del frente de carbonatación 
presenta una tendencia líneal con t½ para los distintos tipos de morteros. Los valores de k que 
resultan son mayores para los morteros del Grupo In (k = 26±5 mm/año0,5) y que para los del 
Grupo IIn (k = 18±5 mm/año0,5). Debido al proceso de recristalización del sulfato sódico que 
como se ha visto provoca el deterioro y microfisuración del mortero facilitando el acceso del 
CO2 al interior de la estructura. Datos que concuerdan con los obtenidos hasta ahora. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tipo de probeta Tiempo (días) Profundidad promedio (mm) 
Grupo In 28 5 
Grupo In 90 13 
Grupo IIn 28 3 
Grupo IIn 90 9 
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 6.4.3 Estudio de las modificaciones en las propiedades físico-mecánicas. 
  
6.4.3.1 Medidas de ultrasonido. 
 
Con la finalidad de obtener información alternativa acerca de la calidad y homogeneidad de las 
probetas de morteros, se utiliza un método no destructivo a fin de dañar lo menos posible las 
muestras. El ensayo, por tanto, se basa en la velocidad del pulso ultrasónico a través del material 
(véase Sección 2.4.1). Esta técnica va a permitir valorar la evolución de la carbonatación que 
experimentan los morteros de cal en el transcurso del tiempo.  
Las velocidades ultrasónicas en los diferentes tipos de morteros con carbonatación natural se 
muestran en la Tabla 6.7 y Tabla 6.8. Cada valor de V (Vx, Vy, Vz) corresponde al valor medio de 
las medidas tomadas en cada dirección del espacio (véanse Figura 6.28 y Figura 6.29). 
También se representa Vm que es la media de las velocidades en cada dirección del espacio (véase 
Figura 6.30).  
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Tabla 6.7 Tabla de velocidades para las probetas del Gupo In 
 
 
 
 
 GRUPO In (Probeta 1) GRUPO In (Probeta 2) 
Días Vx (m/s) Vy (m/s) Vz (m/s) Vm(m/s) Vx (m/s) Vy (m/s) Vz (m/s) Vm (m/s) 
20 1.076±17 
 
1.387±15 1.035±14 
 
1.166±15 1.071±13 1.379±12 1.083±17 1.178±14 
28 1.142±14 
 
1.348±10 991±18 
 
1.161±14 1.130±10 1.360±16 1.000±16 1.163±14 
37 1.187±18 
 
1.390±17 1.017±13 
 
1.198±16 1.180±11 1.398±13 1.012±13 1.197±12 
42 1.208±11 1.437±14 987±16 
 
1.211±14 1.210±14 1.440±12 1.008±10 1.220±18 
90 1.349±13 
 
1.478±10 1.083±12 
 
1.304±12 1.350±18 1.476±11 1.100±12 1.309±14 
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Tabla 6.8. Tabla de velocidades para las probetas del Grupo IIn. 
 
 
 
 GRUPO IIn (Probeta 1) GRUPO IIn (Probeta 2) 
Días Vx (m/s) Vy (m/s) Vz (m/s) Vm(m/s) Vx (m/s) Vy (m/s) Vz (m/s) Vm (m/s) 
20 1.188±12 1.392±16 1.167±14 1.250±14 1.171±12 1395±13 1.149±14 
 
1.239±13 
28 1.237±19 1.439±10 1.090±12 1.256±20 1.223±11 
 
1.450±15 1.094±11 
 
1.256±12 
37 1.289±15 1.417±12 1.109±17 1.272±22 1.298±11 
 
1.420±17 1.106 ±17 
 
1.275±22 
42 1.330±12 1.443±11 1.120±10 1.298±16 1.329±12 1.445±15 1.113±13 1.296±20 
 
90 1.470±10 1.490±11 1.157±14 1.372±12 1.462±10 1.481±11 1.158±11 
 
1.368±16 
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Figura 6.27. Variación de las componentes de la velocidad de propagación de ultrasonidos en 
dos probetas del Grupo In.  
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Figura 6.28. Variación de las componentes de la velocidad de propagación de ultrasonidos en 
dos probetas Grupo IIn.  
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Figura 6.29. Gráfico que representa la velocidad media de propagación de las ondas 
ultrasónicas (Vm) frente al tiempo para los Grupos de morteros Grupo In y Grupo IIn. 
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La variación de la velocidad de los ultrasonidos, producida por los cambios en la composición 
mineralógica y estructura interna de la probeta, proporciona información sobre la cantidad de 
portlandita transformada en calcita por la carbonatación, las pérdidas por evaporación del agua 
de amasado, el endurecimiento de la pasta de cal, etc.  
Se estudian ambos tipos las probetas tras 20, 28, 37, 42 y 90 días desde su desmoldado. 
Asimismo, se calculan las anisotropías total y relativa, definidas en el Sección 2.4.1.2 respecto al 
tiempo en el que se efectuaron los ensayos.  
Con carácter general, se observa que las velocidades del ultrasonido son bajas en los primeros 
días, en todos los casos, por su pobre estructuración interna, que también se pone de manifiesto 
en su comportamiento errático hasta los 37 días de estudio. 
 A partir de los dos meses, el mortero se va endureciendo, produciendo un aumento de las 
velocidades en las tres direcciones del espacio, lo que puede ser atribuible al aumento de la 
estructuración interna, se está produciendo formación de calcita, sin llegar a alcanzar su valor 
límite por ser la carbonatación aún incompleta [19]. 
Los valores más bajos, en ambos grupos de probetas, son los de Vz, que es la dirección 
perpendicular al plano de compactación. Esto puede deberse a la formación de discontinuidades 
durante su fabricación a lo largo de dicha dirección. Por el contrario, los valores más altos 
corresponden a las direcciones Vx, Vy que son las paralelas al plano de compactación. 
En cuanto a los valores medios, Vm, (Figura 6.23) se observa que, en ningún caso, superan los 
1400 m/s a los 90 días. Esto indica la formación de una matriz homogénea por el sellado de los 
poros y fisuras debido a la formación de calcita pues el volumen molar de ésta es 37 cm3/mol 
frente a 33,1 cm3/mol de la portlandita y se forma 1 mol de CaCO3/mol Ca(OH)2. 
Los mayores valores de la velocidad se dan en los morteros del Grupo IIn. Hay que recordar que 
la velocidad del sonido en un medio material aumenta con la rigidez y/o volumen específico 
crecientes. Así, este dato indica una mayor rigidez y, por tanto, una estructura más regular de los 
morteros que contienen sulfato bárico. Ciertamente, el medio es menos poroso, es decir, más 
denso lo que contribuye a una disminución de la velocidad por lo que, en esa concurrencia de 
efectos, el aumento de la rigidez predomina. También se puede concluir que, al ser la velocidad 
del ultrasonido más baja en los morteros del Grupo In, estos presentan estructura menos 
compacta y más porosa que las del Grupo IIn [27].  
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En lo que se refiere a las anisotropías, tanto total (ΔM) como relativa (Δm), los datos no han 
aportado resultados concluyentes (véanse Tabla 6.9 y Tabla 6.10), no se observa una tendencia 
clara, debido a la escasez de los tiempos de estudio. 
 
Tabla 6.9. Valores de anisotropía total (ΔM) y anisotropía relativa (Δm) de probetas de 
morteros del Grupo In para distintos intervalos de tiempo transcurridos desde su desmoldado. 
 
 
 
 Grupo In (probeta 1) Grupo In (probeta 2) 
Días ΔM (%) Δm (%) ΔM (%) Δm (%) 
20 16±2 25±3 11±2 25±2 
28 20±2 16±2 19±2 18±2 
37 21±2 15±3 21±2 16±2 
42 25±2 17±4 23,9±1,5 17±2 
90 23,3±1,5 9±2 22±2 8±2 
 
 
 
 
Tabla 6.10.  Valores de anisotropía total (ΔM) y anisotropía relativa (Δm) de probetas de morteros 
del Grupo IIn para distintos intervalos de tiempo transcurridos desde su desmoldado. 
 
 
 
 Grupo IIn (probeta 1) Grupo IIn (probeta 2) 
Días ΔM (%) Δm (%) ΔM (%) Δm (%) 
20 9±2 16±2 10±2 17±2 
28 18±2 15±2 18±2 16±2 
37 20±2 9±2 19±2 9±2 
42 19,2±1,4 8±2 20±2 8±2 
90 21,7±1,5 1,3±1,1 21,3±1,3 1,3±1,2 
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Figura 6.30. Gráfica que representa la anisotropía total (ΔM) para los distintos grupos de 
probetas Grupo In y Grupo IIn en función del tiempo transcurrido desde su desmoldado. 
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Figura 6.31. Gráfica que representa la anisotropía relativa (Δm) para los distintos grupos de 
probetas Grupo In y Grupo IIn en función del tiempo trancurrido desde su desmoldado. 
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En general, para tiempos mayores que 28 días, los valores más altos corresponden a la 
anisotropía total, para ambos Grupo de morteros Grupo In y Grupo IIn (véase Figura 6.31) , lo 
cual indica que existe una anisotropía más marcada entre la velocidad perpendicular al plano de 
compactación y las paralelas a dicho plano, lo que se interpreta como la consolidación de ligeras  
discontinuidades a lo largo del eje z. Además se puede destacar que los mayores valores de las 
anisotropías relativa se dan en los ensayos más tempranos (véanse Tabla 6.9 y Tabla 6.10). 
Entonces la estructura interna es más inestable y mayor la desorganización, debido, 
posiblemente, a que el mortero se está carbonatando y el agua del amasado evaporándose, 
causando su retracción. Luego la anisotropía se reduce a medida que el mortero se va 
estabilizando, hasta hacerse constantes cuando toda el agua de amasado se ha evaporado, 
deteniéndose la retracción, aún con la carbonatación incompleta. 
Un aspecto, que generalmente no se contempla, es la contribución a la anisotropía del deterioro 
del mortero por cristalización de las sales que contiene. Así, las probetas del Grupo In presentan 
mayor anisotropía total que las del de Grupo IIn. Esta cristalización, como se ha indicado, genera 
descamaciones y fisuras, que aumentan la anisotropía. 
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Tabla 6.11. Representación de la densidad real, aparente y porosidad abierta para las probetas 
de mortero del Grupo I. 
 
 
 
 
 
GRUPO I 
Edad (días) Densidad 
real 
(g/cm3) 
Densidad 
aparente 
(g/cm3) 
Porosidad (%) 
28 2,74 1,64 40 
90 2,66 1,65 38 
P. acelerado 2,77 1,91 31 
 
Tabla 6.12. Representación de la densidad real, aparente y porosidad abierta para las probetas 
de mortero Grupo II. 
    
                                               
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
GRUPO II 
Edad (días) Densidad 
real 
(g/cm3) 
Densidad 
aparente 
(g/cm3) 
Porosidad (%) 
28 2,74 1,73 37 
90 2,73 1,75 36 
P. acelerado 2,87 2,03 29 
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6.4.3.2. Porosidad. 
 
a) Distribución de poros. 
 
La porosimetría de intrusión de Hg ayuda a establecer las características más notorias de la 
porosidad de los morteros. Así, se puede evaluar la influencia del Na2SO4 en su estructura y, por 
tanto, en sus prestaciones, pues es en los poros donde se instalan [28]. 
 
 
 
 
 
Figura 6.32.  Distribución de tamaño de poros de las probetas del Grupo I. 
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Figura 6.33.  Distribución de tamaño de poros de las probetas del Grupo II. 
 
En la Figura 6.33 y Figura 6.34 se representan las variaciones de las distribuciones de tamaño de 
poros en las probetas, tanto en un proceso de carbonatación natural como en las sometidas al 
proceso de carbonatación acelerada.  
En los morteros del Grupo In (véase Figura 6.33), a los 28 días de curado de la probeta, se 
observa una distribución de poros unimodal con tamaños de poro comprendidos entre 0,1 y 10 
µm, con un máximo en ~3µm. En la muestra con 90 días se observa una diminución de  
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población de poros, con su máximo en ~2µm, porque la calcita crece en las paredes de los poros. 
La calcita tiene un volumen molar un 12% mayor que el de la portlandita [29,30] por lo que el 
tamaño de poro se reduce.  
En los morteros carbonatados aceleradamente [35,36] se observa una rápida disminución del 
tamaño de poros, con la consiguiente disminución de la porosidad total (véase Tabla 6.11). La 
moda de la distribución está en ~2µm. 
En los morteros del Grupo IIn, a los 28 días de la preparación de la probeta, se observa una 
población de poros comprendida entre 0,1y 10 µm, con un máximo en ~1,5µm. En la probeta de 
90 días no hay prácticamente variación de la distribución de poros respecto de la anterior. Esto se 
debe a que la carbonatación en este tipo de morteros es mucho más lenta, como se ha visto en 
anteriormente. Para los morteros sometidos a carbonatación acelerada se observa una reducción 
de la porosidad total (véase Tabla 6.12). El máximo se encuentra en ~1µm.  
Con carácter general, se puede concluir que: 
• Los morteros del Grupo I presentan mayor porosidad que los del Grupo II, lo que 
concuerda con la mayor consistencia de estos, pues, al contrario de aquellos, no se 
disgregan al tacto. La porosidad en, cualquier caso, es mayor en los morteros más frescos, 
disminuyendo a medida que el mortero va madurando. Esto se debe al crecimiento de la 
calcita en poros o fisuras que, al cerrarlos total o parcialmente, mejora la continuidad de 
la matriz. Esto produce un aumento de rigidez y, por tanto, un incremento de la velocidad 
de propagación de las ondas ultrasónicas.  
• Las probetas del Grupo II muestran un menor cambio temporal en la distribución de 
poros cerca de la moda respecto a las del Grupo I. Esto se atribuye a la presencia de 
Na2SO4. Este agente exógeno instalado en los poros, al cristalizar, genera un intenso 
fenómeno disruptivo. Los cristales de este sulfato crecen hasta que exceden el tamaño de 
poro, modificando la estructura interna del material, bien generando una nueva porosidad 
o bien haciendo perder cohesión intergranular. Entonces, la porosidad se convierte en un 
actor muy influyente en el comportamiento del material. Los cristales crecen 
preferentemente en los poros grandes y, cuando para el proceso de relleno, la 
cristalización puede continuar en los poros más pequeños [31,32], precisamente en estos 
poros es donde es más acusado el daño. En la (Figura 6.25, arriba) se observa que, a los 
90 días, la moda de la distribución está en ~2µm, tamaño para el cual el fenómeno 
disruptivo descrito produce importantes daños. 
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    6.4.3.3. Propiedades mecánicas. 
 
Se evalúan las resistencias a flexión y compresión de los morteros. Buenos comportamientos de 
estas resistencias, particularmente a compresión, se consideran requisitos esenciales para 
cualquier mortero [37,38]. Los factores que les afectan son numerosos. Tanto los intrínsecos 
(estructura, composición mineral, porosidad) como los extrínsecos (condiciones ambientales y 
del procedimiento de ensayo utilizado) son importantes (véase Capítulo 2). 
Los datos de los ensayos correspondientes se representan en la Tabla 6.13. Se da la media 
aritmética de los resultados de todos los ensayos realizados en cada caso. 
En cuanto a la resistencia a la flexión, tanto en las probetas del Grupo I como del Grupo II 
aumenta con el tiempo. Para las del Grupo In, crece un 100% el de la probeta con 90 días 
respecto del de 28 días, y un 40 % las de las análogas del Grupo IIn, cuyos valores, por otra 
parte, son claramente más altos que los de su contraparte del Grupo In.  
Los morteros del Grupo IIa tienen su resistencia a la flexión mucho mayor que la de sus 
homólogos del Grupo Ia. Este resultado se debe, sin duda, a la alta porosidad de los primeros. 
Además, la resistencia a compresión también crece con el envejecimiento, aunque siempre en 
menor medida en los morteros de Grupo I que en los del Grupo II. La máxima resistencia a la 
compresión se obtiene en los morteros del Grupo IIa, 4 N/mm2. Estos datos concuerdan con la 
facilidad de su desmolde, pues adquieren consistencia en los primeros días. Además, las 
observaciones con SEM ponen de manifiesto una buena cohesión entre el conglomerante y el 
árido. Por otro lado, los morteros del Grupo I presentan un aspecto distinto. Su desmoldado es 
dificultoso y hay signos de eflorescencia, lo que es congruente con su baja velocidad de 
propagación de ultrasonido, que apunta la presencia de discontinuidades. Esto se contrapone con 
los morteros del Grupo II, en los que la velocidad es mayor por haber menos poros y fisuras.  
Hay que señalar la importancia de sustituir el sulfato de sodio por el de bario, ya que aumenta 
considerablemente la resistencia mecánica, pues, al ser el BaSO4 insoluble, la cohesión entre la 
matriz y el árido mejora, reduciendo el deterioro propio de los materiales porosos. Los datos de 
la bibliografía indican esto mismo, pues se demuestra [33,34] que la presencia del sulfato de 
bario en morteros de base de cal tiene un efecto físico sobre las características del espacio poroso 
del mortero. También queda demostrado que este aditivo mejora la durabilidad del mortero. 
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Tabla 6.13. Valores de los ensayos a flexion y compression para ambos grupos de probetas 
Grupo I y Grupo II. Se representa la media obtenida para las probetas tomadas en los distintos 
días de ensayo para los distintos grupos de probetas Grupo I y Grupo II. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
PROCESO DE CARBONATACIÓN NATURAL 
GRUPO 
I 
Resistencia a 
Flexión 
N/mm2 
28 días     90 días 
Resistencia a Compresión 
N/mm2 
28 días                90 días 
In 0,3±0,1 0,6±0,1 0,8±0,1 1,3±0,1 
GRUPO 
II 
Resistencia a 
Flexión 
N/mm2 
28 días     90 días 
Resistencia a Compresión 
N/mm2 
28 días     90 días 
IIn 1,0±0,1 1,4±0,1 1,2±0.1 1,7±0,2 
PROCESO DE CARBONATACIÓN ACELEDADA 
GRUPO 
I 
Resistencia a 
Flexión 
N/mm2 
21 días en cámara. 
Resistencia a compresión 
N/mm2 
21 días en cámara. 
Ia 0,8±0,1 1,5±0,2 
GRUPO 
II 
Resistencia a 
Flexión 
N/mm2 
21 días en cámara. 
Resistencia a compresión 
N/mm2 
21 día en cámara 
IIa 2,6±0,1 4,0±0,2 
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7.1. INTRODUCCIÓN. 
 
El presente capítulo se centra en establecer el impacto que generan los residuos y subproductos a 
partir de las características de toxicidad por lixiviación. Como uno de los residuos precursores, el 
fosfoyeso, se ajusta al perfil TENORM (Technologically-Enhaced Naturally-Ocurring 
Radioactive Materials) según la Agencia de Protección Ambiental de los Estado Unidos (US-
EPA), se va a estudiar las posibles implicaciones ambientales para las pertinentes medidas de 
prevención. Se desarrolla e implementa el procedimiento de lixiviación característica de 
toxicidad TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) para el estudio de las fases 
obtenidas para cada tratamiento químico, así como los residuos objetos de este estudio.  
 
7.2. MÉTODO Y PROCEDIMIENTO PARA DETERMINAR LA TOXICIDAD DE LOS 
RESIDUOS Y SUBPRODUCTOS OBTENIDOS. 
 
7.2.1. Método de lixiviación. Test TCLP.  
 
En Estados Unidos se inicia la formulación de métodos para realizar ensayos de extracción y 
obtener así características de toxicidad. El método de característica de toxicidad TC (Toxicity 
Characteristic), desarrollado por la Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos 
(US-EPA), y con el tiempo modificado constituye la prueba TCLP (Toxicity Characteristic 
Leaching Procedure 1311 US-EPA) [1], Procedimiento de Lixiviación Característico de 
Toxicidad, método EPA 1311. Este test es adecuado para determinar la movilidad de 
compuestos, tanto orgánicos como inorgánicos, presentes en líquidos, sólidos y residuos 
multifásicos. 
 
1. Evaluaciones preliminares.   
En primer lugar, se debe realizar una evaluación preliminar a una alícuota de, al menos, 100 g de 
residuo. Esta alícuota no necesariamente constituye la muestra definitiva que se somete al test 
TCLP. Tal evaluación preliminar considera: la determinación del contenido de sólidos en el 
residuo, la necesidad de realizar una reducción del tamaño de las partículas de la fase sólida (si la 
hubiese y ésta fuera mayor al 0,5% en peso de la muestra) y la definición del tipo de solución 
lixiviante que se requiere para realizar la extracción de los constituyentes.  
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• Determinación del contenido de sólidos. 
 
El contenido de sólidos se define como la fracción de la muestra de la cual no se puede forzar a 
salir más líquido por presión. Para desechos 100% sólidos no es necesario realizar esta 
determinación. Si el residuo es líquido o una mezcla de fases, se requerirá realizar la separación 
líquido/sólido para posteriormente determinar el contenido de sólidos. 
 
• Reducción del tamaño de partícula. 
 
Para los desechos con un porcentaje de sólidos >0,5% o un desecho 100% sólido se debe 
evaluar si este requiere reducción de tamaño de partículas. Esto es necesario cuando los sólidos 
tienen un área superficial específica igual o mayor de 3,1 cm2/g, o si los sólidos presentan un 
tamaño mayor de 9,5 mm (0,375 pulgadas) en su menor dimensión. Se puede realizar la 
evaluación a la vista, o en el caso de tener dudas, pasar la fase sólida a través de un tamiz 
estándar de 9,5 mm (0,375 pulgadas). Si quedan partículas retenidas, hay que reducir el tamaño 
de partícula machacándola, cortándola, moliéndola hasta llegar al área superficial o tamaño 
requerido. 
 
• Determinación de la solución lixiviante apropiada para la extracción. 
 
Se aplica para muestras con porcentaje de sólidos >0,5% si se va a realizar extracción para 
constituyentes no-volátiles. Se utilizan dos tipos de fluidos de extracción según el pH de la 
solución lixiviante. Estos fluidos se preparan de las siguientes maneras: 
Fluido de extracción no.1.  Se diluye 5,7 mL de ácido acético glacial concentrado (17,5 N) en 
500 mL de agua grado reactivo y se adiciona 64,3 mL de NaOH 1N y se afora a un litro. El pH 
debe ser 4,93 ± 0,05 
Fluido de extracción no. 2. Se diluye 5,7 mL de ácido acético glacial concentrado con agua 
destilada hasta un volumen de un litro. El pH debe ser de 2,88 ± 0,05. 
 
a) Se pesa una pequeña submuestra de la fase sólida del desecho, se realiza la reducción de 
tamaño de partícula (si fuese necesario) y se toman 5 g en un vaso de precipitado o 
erlenmeyer de 500 mL. 
b) Se agrega 96,5 mL de agua destilada al vaso, que se cubre con un vidrio de reloj y se 
agita vigorosamente durante 5 min con un agitador magnético. 
c)  
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d) Se mide y registra el pH. Si éste es < 5, el fluido de extracción a utilizar con esta muestra 
es el no.1 
 
 
e) Si el pH > 5, se agrega y mezcla 3,5 mL de HCl 1N, se cubre con vidrio de reloj y 
calienta hasta 50°C, manteniendo la mezcla a esa temperatura durante 10 min. 
 
f) Se deja enfriar la solución hasta temperatura ambiente y se registra el pH. Si el pH es < 5, 
se utiliza el fluido de extracción no. 1, si el pH es > 5 se utiliza el fluido de extracción no. 
2 
Todos los reactivos que se utilizan son grado reactivo a menos que se mencione explícitamente 
otro grado. 
 
2. Ensayo TCLP. 
 
Para evaluar la efectividad de la inmovilización de los diferentes componentes y, además, poder 
obtener el grado de toxicidad asociado a los diferentes residuos, se realiza el ensayo de 
lixiviación TCLP. 
Para residuos que contienen más de un 0,5% de sólidos, la fase líquida, si la hay, se separa de la 
fase sólida y se reserva para posteriores análisis. Si fuese necesario, se reduce el tamaño de 
partícula de la fase sólida, se pesa y mezcla con una cantidad de fluido extractante igual a 20 
veces el peso de la fase sólida. Se coloca en un sistema rotatorio que se hace girar a 30 ± 2 rpm 
durante 18 horas. La temperatura se debe mantener en 22 ± 3º C. En la Figura 7.1 se presenta el 
diagrama de bloques del ensayo de lixiviación TCLP. 
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Figura 7.1. Diagrama de bloques del ensayo de lixiviación TCLP. 
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7.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
  
7.3.1. Evolución de los metales pesados e implicaciones medioambientales de los materiales.  
7.3.1.1. Tratamiento con sosa grado reactivo. 
El fosfoyeso está clasificado, según la US-EPA, como material TENORM, por sus siglas en 
inglés (Technologically-Enhaced Naturally-Ocurring Radioactive Materials). Los principales 
metales tóxicos y radiactivos presentes que contiene son: Sr, Cr, As, Cu, Cd, Pb, U y Th. Estos 
elementos presentan un riesgo de contaminación ambiental con grandes probabilidades de afectar 
a los seres vivos. Todo esto hace que sea importante caracterizar y estudiar el contenido del 
fosfoyeso y realizar un estudio de su proceso de lixiviación para poder evaluar el impacto 
ambiental generado por su acumulación de las balsas de fosfoyeso y de su posible reciclaje. En el 
contexto de esta tesis, se le añade el interés de ser precursor de los productos que aquí se 
exponen. 
Los elementos tóxicos y elementos minoritarios se analizan por Espectrometría de Masas con 
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS, según sus siglas en inglés) cuyos resultados se 
recogen en esta memoria (véase Tabla 5.3). Se puede decir que las concentraciones de los de V, 
Cr, Ba, Pb, Th y U están muy por debajo de las típicas en suelos sin perturbar (véase Tabla 7.1). 
Sin embargo, la del Cd (1,8±0,4 mg/kg), es ~20 veces superior a la del valor típico y Sr (360±10 
mg/kg) es ligeramente superior ~ 1,2 veces. Para los demás metales su concentración está por 
debajo del límite de detección. 
La Tabla 7.2 muestra los resultados obtenidos de la aplicación de la técnica de TCLP a la 
muestra de fosfoyeso, etiquetado como (L_f). 
Con la idea de determinar si estas muestras cumplen con las normativas vigentes, los resultados 
se comparan con los límites máximos permisibles establecidos por la EPA (véase Tabla 7.3). Se 
encuentra que todos están muy por debajo de los límites establecidos. Hay que señalar que, para 
algunos metales como V, Co, Ni, Zn, Sr, no se dispone de información al respecto. 
Para una comparación más estricta, se decide tomar como referencia la legislación que regula el 
agua potable para consumo humano. La Tabla 7.4 presenta los límites máximos permisibles de 
los metales estudiados para agua de uso doméstico según la legislación de los EE. UU (US-
EPA), la Organización Mundial de la Salud (OMS) y la Unión Europea (directiva 98/83/EC) 
[2,3]. Adicionalmente, para el vanadio se toma como base lo establecido en la 
legislaciónalemana que señala un valor máximo de 0,05 mg/L en aguas superficiales para su  
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potabilización [4,5]. Aun así, el nivel de concentración de los lixiviados no supera los límites 
establecidos, excepto para el Ni ligeramente un 30%. A la vista de los resultados obtenidos de las 
pruebas de lixiviación del fosfoyeso este residuo no genera ningún riesgo ambiental y, por lo 
tanto, no hay que aplicar ninguna medida correctora, al menos en las muestras usadas en este 
trabajo. Con todo, hay que ser cautos pues el fosfoyeso es heterogéneo y las muestras dependen 
si son superficiales o tomadas a cierta profundidad [6-8]. 
 
Tabla 7.1.Referencia de la concentración media mundial de suelos típicos no contaminados [9]. 
 
Metal V Cr Co Ni Zn As Se Sr Cd Ba Pb Th U 
Límites 
permitidos 
(mg/kg) 
 
97 
 
92 
 
17,3 
 
47 
 
67 
 
4,8 
 
0,09 
 
320 
 
0,09 
 
628 
 
17 
 
10,5 
 
2,7 
 
 
Tabla 7.2 Resultados de lixiviación obtenidos a partir de la aplicación de la técnica TCLP a la 
muestra de fosfoyeso. 
 
Metal L_f 
(mg/L) 
 V 0,0161±0,0001 
Cr < 0,023 
Co <0,0024 
Ni 0,026±0,001 
Zn 0,600±0,007 
As 0,0052±0,0004 
Se <0,006 
Sr 1,89±0,03 
Cd 0,0072±0,0007 
Ba 0,0433±0,0008 
Pb 0,0053±0,0001 
Th <0,0013 
U 0,0081±0,0001 
 
ENSAYO DE LIXIVIACIÓN 
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Tabla 7.3. Se presentan los valores líımites permitidos por la EPA (del inglés Environmental 
Protection Agency, United States), de metales en los lixiviados extraídos del ensayo de TCLP. 
 
 
 
Tabla 7.4. Límites máximos permisibles de metales pesados para agua de uso doméstico según 
la US-EPA, OMS y la UE. *Legislación alemana. 
 
 
Metal 
(mg/L) 
U.S. EPA OMS UE 
 V* - - 0,05 
Cr 0,10 0,05 0,05 
Co - - - 
Ni - 0,02 0,02 
Zn 5,0 3,0 - 
As 0,05 0,01 0,01 
Se - - - 
Sr 4,0 - - 
Cd 0,005 0,003 0,005 
Ba 2,0 0,30 - 
Pb 0,015 0,01 0,01 
 
 
Metal 
(mg/L) 
TCLP (U.S. EPA) 
 V - 
Cr 5,0 
Co - 
Ni - 
Zn - 
As 5,0 
Se 1,0 
Sr - 
Cd 1,0 
Ba 100,0 
Pb 5,0 
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En el caso de la cal, conviene señalar que la composición química es uno de los factores 
fundamentales para calificarla. La norma UNE EN 459-2/94[10] recomienda unas series de de 
análisis (tanto de cales aéreas como de las hidráulicas), de los que la determinación del contenido 
en cal útil, es decir, el % Ca(OH)2, es el dato más importante. También lo son los contenidos en 
SO3, y MgO, para los que se recomienda el método UNE-EN 196-2:2014[11]. Otras 
determinaciones son su composición mineralógica, morfología y tamaño de los cristales, (véase 
capítulo anterior). 
Para cales cálcicas (cales constituidas fundamentalmente por óxido de calcio y/o hidróxido de 
calcio sin ninguna adición hidráulica ni puzolánica), la norma UNE-EN 459-2/94[10] señala que 
el contenido en cal útil debe ser siempre superior al 55 % aunque pueden requerirse unos valores 
más altos. Por otro lado, la norma UNE-EN 196-2:2014[11] requiere que el contenido en sulfato, 
dado en términos de SO3, debe ser inferior al 2%. En cuanto al contenido en MgO, la norma 
UNE-EN 196-2: 2014 [11] exige que sea inferior al 5%.  
La composición de la cal que se presenta Tabla 6.1 contiene un 65,29% de Ca(OH)2, un 13,5 % 
de SO3 y no contiene MgO. El contenido de SO3 supera el límite establecido por la normativa, lo 
que exige realizar alguna medida preventiva para corregirlo como se describe en el Capítulo 6.  
Los contenidos de metales pesados (véase Tabla 7.5) son valores similares a los reportados por 
otros autores [12]. 
Si se hace una comparativa de las concentraciones medias de suelos típicos no contaminados 
para las diferentes concentraciones límites (véase Tabla 7.1) con los valores obtenidos para la 
portlandita, se puede decir que, los del Cr, Co Ni, Zn y Th, están muy por debajo de sus 
concentraciones en suelos sin perturbar. Sin embargo, se puede considerar que el As (7±2 mg/kg) 
y el Sr (413±6 mg/kg) poseen concentraciones superiores a las típicas en un factor, 
aproximadamente, 1,5 y 1,3, respectivamente. Las concentraciones de Se (2,36±0,08 mg/kg), Cd 
(3,37±0,04 mg/kg), U (10,7±0,3 mg/kg) son todas más elevadas llegando, incluso, para el Cd, a 
un factor aproximadamente 37,5 respecto a suelos no contaminados. El incremento de la 
concentración de U, unas 4 veces superior a la de un suelo típico, no sorprende ya que se trata de 
un material obtenido a partir del FY que es considerado un material NORM, o sea, rico en 
radionúclidos naturales de las series del U y del Th.  
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Tabla 7.5. Elementos traza de la muestra portlandita y calcita. Resultados de lixiviación 
obtenidos a partir de la aplicación de la técnica TCLP a la muestra de portlandita (L_p) y 
calcita (L_c). 
 
 
METALES Portlandita 
(mg/kg) 
L_p 
(mg/L) 
Calcita 
(mg/kg) 
L_c 
(mg/L) 
V <0,1 <0,007 <0,1 <0,007 
Cr 13,8±0,2 0,083±0,003 11,5±0,4 <0,023 
Co 0,275±0,004 <0,0024 0,23±0,01 0,0048±0,0002 
Ni 1,80±0,02 0,023±0,001 2,3±0,1 0,046±0,001 
Zn 10,1±0,2 0,67±0,02 9,7±0,5 <0,214 
As 7±2 <0,002 5,2±0,4 <0,002 
Se 2,36±0,08 <0,0059 2,33±0,08 <0,006 
Sr 413±6 2,17±0,05 353±1 3,03±0,04 
Cd 3,37±0,04 <0,0008 3,6±0,1 <0,0008 
Ba 83±2 0,062±0,002 72±1 0,1203±0,0009 
Pb 3,25±0,05 0,0066±0,0003 3,5±0,2 <0,0009 
Th 1,5±0,2 <0,0013 2,69±0,08 <0,0013 
U 10,7±0,3 <0,0012 9,7±0,3 0,0508±0,0003 
 
 
En la calcita (véase Tabla 7.5), las concentraciones de Cr, Co Ni, Zn y Th están muy por debajo 
de las de suelos sin perturbar. Sin embargo, podemos considerar que la del As (5,2±0,4 mg/kg), 
Sr (353±1 mg/kg) poseen concentraciones superiores a los valores típicos en un factor, 
aproximadamente 1,5 y 1,3. Al igual que en la portlandita, las concentraciones de Se (2,36±0.08 
mg/kg), Cd (3,6±0,1 mg/kg), U (9,7±0,3 mg/kg) son mucho más elevadas que en suelos no 
contaminados, llegando incluso a un factor ~37,5 en el caso del Cd. También, el incremento de U 
es unas 4 veces superior a un suelo típico. Este resultado era de esperar ya que, como se 
demuestra en [12,13], también coinciden los de la mayoría de los metales traza. Más adelante se 
verá que los radionúclidos se transfieren, primero, desde el FY a la portlandita y de ésta a la 
calcita. 
El estudio se realiza a probetas de morteros Grupo Ia. Las concentraciones de elementos trazas se 
obtiene mediante ICP-MS. Al ser el mortero un sistema muy heterogéneo, es necesario tomar  
diferentes alícuotas para una información fiable pues las masas que se pueden digerir mediante 
esta técnica son muy pequeñas y, por ello, hay cierta dispersión de las concentraciones de los  
CAPÍTULO 7. METODOLOGÍA PARA LA EVALUACIÓN DEL RIESGO AMBIENTAL. 
237 
 
 
elementos encontrados (véase Tabla 7.6). En esta tabla puede observarse que, al mezclar la cal 
con la arena, disminuyen las concentraciones iniciales de los elementos traza, incluso se puede 
considerar que, los valores medios de las medidas del As (3,9 ± 1,1 mg/kg) y del Sr (170±20 
mg/kg), se encuentran por debajo de los límites establecidos por la normativa vigente. Sin 
embargo, los del Se (1,2±0,7 mg/kg), Cd (1,4±0,4 mg/kg) y U (3,9±0,4 mg/kg) están 
moderadamente por encima de los límites. 
En la Tabla 7.5 se pueden ver los resultados de los test de lixiviación TCLP para la portlandita y 
la calcita etiquetados (L_p) y (L_c), respectivamente. En la Tabla 7.6 están los resultados del 
mortero, etiquetado (L_m).  
Con la idea de determinar si estas muestras se atienen a las normativas vigentes, estos resultados 
se comparan con los límites máximos permisibles establecidos por la EPA, indicados en la Tabla 
7.3. Se comprueba que todos los valores se encuentran muy por debajo de los límites 
establecidos, por lo que puede concluir que los metales monitorizados están eficazmente 
inmovilizados. Hay que señalar, sin embargo, que no se dispone de información de los límites 
máximos permisibles en TCLP para algunos metales como Zn, Ni, V, y Sr. 
Las concentraciones, para todos los elementos seguidos, Zn, Ni y Sr no superan los máximos 
permisibles para el agua potable para consumo humano establecido, sin embargo, el V supera el 
valor límite establecido por la legislación alemana un factor ~ 2,2 (véase Tabla 7.4). 
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Tabla 7.6 Elementos traza de la muestra mortero. Resultados de lixiviación obtenidos a partir de la aplicación de la técnica TCLP a 
la muestra de mortero (L_m). 
 
 
Metal Mortero1 
(mg/kg) 
Mortero2 
(mg/kg) 
Mortero3 
(mg/kg) 
Mortero4 
(mg/kg) 
L_m 
(mg/L) 
V 0,2±0,1 0,4±0,2 0,3±0,1 0,4±0,1 0,109±0,001 
Cr 8,1±0,2 11,74±0,14 8,8±0,2 8,9±0,2 <0,023 
Co 0,22±0,04 0,141±0,007 0,15±0,05 0,15±0,04 0,0049±0,0002 
Ni 0,37±0,01 0,40±0,04 0,3±0,1 0,32±0,05 0,039±0,001 
Zn 9,8±0,1 10,6±0,2 10±1 8,12±0,14 <0,221 
As 2,8±0,6 4±1 4±1 5±1 <0,002 
Se 0,28±0,04 1,21±0,14 1,60±0,14 1,72±0,06 <0,0061 
Sr 171,9±0,6 164±2 195,2±0,3 158±1 2,31±0,01 
Cd 1,07±0,02 1,43±0,05 1,376±0,006 1,787±0,003 <0,0008 
Ba 41,5±0,6 33,3±0,3 16,5±0,4 53±1 0,0658±0,0004 
Pb 1,48±0,05 1,54±0,05 1,55±0,13 1,16±0,12 <0,0009 
Th 1,078±0,009 0,0522±0,0005 0,052±0,004              0,090±0,002 <0,0013 
U 3,8±0,2 4,36±0,03 3,96±0,08 3,65±0,12 0,0302±0,0003 
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 7.3.1.2. Tratamiento del fosfoyeso con residuo de aluminio. 
 
Los subproductos obtenidos de la disolución del fosfoyeso en el residuo líquido de la industria 
del aluminio son la katoita y, tras su carbonatación, calcita (véanse Capítulo 4 y Capítulo 5). 
Los valores de los elementos tóxicos y los minoritarios presentes en la katoita (véase Tabla 5.3), 
como V, Cr, As, Sr, Ba y Th, están muy por debajo de las concentraciones en suelos sin 
perturbar. Sin embargo, la concentración de Cd (1,1 ±0,1 mg/kg) se supera en un factor 12,5. Por 
otro lado, la concentración de U (2,5 ±0,3 mg/kg) está en el límite permitido para suelos no 
contaminados. 
Para el caso de la calcita, los valores de los contenidos en los mencionados elementos están muy 
por debajo de las concentraciones permitidas para suelos sin perturbar. El del Cd (1,6±0,1 
mg/kg) lo supera en un factor 17,5. Por otro lado, la concentración de U (2,9±0,3 mg/kg) es 
moderadamente mayor que el límite permitido para suelos no contaminados. 
Los resultados del test de lixiviación TCLP de la katoita y la calcita, (cuyos líquidos se etiquetan 
(L_k) y (L_c), respectivamente) para comprobar la movilidad de los diferentes elementos traza 
se encuentran en la Tabla 7.7 y sus valores se comparan con los de la Tabla 7.3. Se constata que 
todos están muy por debajo de esos límites, por lo que se puede concluir que estos metales 
quedan eficazmente inmovilizados.  
Al carecer de los datos de los límites máximos permisibles para Zn, Ni, V, y Sr, al igual que en 
casos anteriores, se decide tomar como referencia la legislación que regula el agua potable para 
consumo humano, cuyos valores están recogidos en la Tabla 7.4. En ninguno de estos casos se 
supera la especificación permitida. 
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Tabla 7.7. Resultados de lixiviación obtenidos a partir de la aplicación de la técnica TCLP de la 
muestra de katoita (L_k) y calcita(L_ck). 
 
 
Metal  L_k 
(mg/L) 
L_ck 
(mg/L) 
 V <0,007 0,0225±0,0004 
Cr <0,023 0,030±0,004 
Co <0,0024 <0,0024 
Ni 0,0082±0,0003 0,0050±0,0004 
Zn 0,0740±0,0005 <0,212 
As <0,002 <0,002 
Se <0,006 <0,0059 
Sr 1,69±0,02 1,46±0,01 
Cd <0,0008 <0,0008 
Ba 0,0344±0,0001 0,0024±0,0002 
Pb <0,0009 <0,0009 
Th <0,0013 <0,0013 
U <0,0012 <0,0012 
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7.3.2. Evolución radiológica e implicaciones ambientales de los materiales. 
7.3.2.1. Tratamiento del fosfoyeso con sosa grado reactivo. 
 
En la Tabla 7.8 se muestran las concentraciones de los nuevos radionúclidos obtenidas mediante 
espectroscopía gamma, descrita en el Capítulo 2. El objetivo es ampliar el seguimiento de 
diversos radionúclidos que contiene el FY ya expuestos en el Capítulo 5 (véase Tabla 5.4), 
realizado con espectroscopía alfa (véase Capítulo 2) para identificar aplicaciones de este residuo 
que sean compatibles con el medioambiente y no afecten a la salud de las personas, ampliando 
los parámetros estudiados con la dosis por irradiación externa. 
Las muestras de fosfoyeso continen una concentración de (226Ra 568 ± 25 Bq/ kg), que está de 
acuerdo con trabajos anteriores [12, 14-15]. También se obtienen conclusiones similares para el 
resto de los radionúclidos 238U,234U 230Th (Tabla 5.4) y 232 Th, 210Po. 
Por otro lado, las concentraciones de isótopos del U fueron mucho más bajas que el resto de los 
radionúclidos de la serie, 235U (19 ± 3 Bq /kg) y 238U (67±4 mbBq/g). Sin embargo, el 210Pb (722 
± 33 Bq/ kg) presenta una actividad muy alta, como es de esperar pues, al ser la solubilidad de U 
muy alta en medios ácidos, más del 85% del contenido de la roca fosfática permanece en la 
fracción de ácido fosfórico obtenido durante el proceso industrial, mientras que, por el contrario, 
más del 90% del 226Ra, 210Pb terminan en el fosfoyeso [16,17].  
Finalmente, los radionúclidos de la serie Th presentan niveles muy bajos en la muestra de 
fosfoyeso, incluso inferiores a las concentraciones en suelos típicos no perturbados (25-40 
Bq/kg).  
Estas muestras de fosfoyeso contienen por tanto concentraciones inferiores a 1Bq/g para los 
radiónuclidos de la serie del uranio (226Ra (568±2 Bq/kg) y 210Pb (722 ±3 Bq/kg)) no es 
considerado por tanto un material NORM (IAEA, 2004).  
Sin embargo, hay que señalar que la alta concentración del isótopo 226Ra, hace que sea 
considerado un material NORM. Este isótopo es la fuente más importante de radioactividad del 
fosfoyeso. El 226Ra produce gas radón (222Rn), que tiene una vida media corta de 3,8 días, una 
capacidad de radiación intensa y causa un daño significativo a los órganos internos (US-EPA, 
2002). En los Estado Unidos para prevenir riesgos ambientales y de salud pública, el uso 
comercial de fosfoyeso para la agricultura limitando su uso para determinadas aplicaciones como 
enmienda del suelo está regulado, y sólo se permite si la concentración media certificada para el 
226Ra no supera los 370 Bq kg-1 (US-EPA, 1992).  
Sin embargo, más que la cantidad absoluta de radionúclidos aportada al suelo, desde el punto de 
vista de la seguridad radiológica, es más importante conocer la concentración de estos  
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radioisótopos cuando se producen las lixivianciones que alcanzan las aguas de drenaje y la 
vegetación.  
 
Tabla 7.8. Concentración media en (Bq/kg) de los diferentes radionúclidos presentes en la 
muestra de fosfoyeso. portlandita, calcita y mortero. 
 
 
Muestra 226Ra (Bq/kg) 210Pb (Bq/kg) 40K (Bq/kg) 232Th (Bq/kg) 235U (Bq/kg) 
Fosfoyeso 568±25 722±33 < 111 4±1 19±3 
Portlandita 700±28 1.028±53 16±5 8±1 28±3 
Calcita 787±33 1,011±65 <65 8±1 20±4 
Mortero 232±10 365±17 80±1
7 
5,6±0,5 8±2 
 
 
La Tabla 7.9 muestra los resultados del ensayo de lixiviación mediante TCLP. Como no se 
dispone de información alguna al respecto, se opta por compararlos con la radiactividad admitida 
para el agua de consumo humano. En la Tabla 7.10 están los parámetros radiactivos máximos 
para agua de uso doméstico establecidos por la US-EPA [18] y en la Tabla 7.11, los criterios 
sanitarios de la calidad del agua de consumo humano en España. 
Se observa en la Tabla 7.9 que algunas concentraciones de los radionúclidos están por debajo del 
límite de detección de la medida. Ello da lugar a que no se pueda determinar con precisión los 
valores de estas actividades totales. En estos casos, para el cálculo de dichos parámetros se ha 
tomado el límite de detección. Ello proporciona un límite superior para las actividades totales, 
que corresponde a la situación más desfavorable.  
Los resultados indican para la muestra de fosfoyeso que las actividades alfa y beta totales (1,65 
Bq/L y 4 Bq/L, respectivamente, (véase Tabla 7.12) superan las radioactividades permitidas para 
las aguas de consumo humano (véase Tabla 7.10), según la EPA, y, más restrictivas, según la 
legislación española (0,1Bq/L, 1Bq/L, Tabla 7.11). Si se superan los umbrales límites hay que 
proceder al análisis de radionúclidos específicos y realizar las medidas correctoras.  
En el fosfoyeso, las radioactividades del 226Ra (0,65 Bq/L) y 210Pb (4,03 Bq/L) superan los 
niveles de referencias (véase Tabla 7.13), aunque ambos radionúclidos tienen factores de 
transferencia relativamente pequeños (véase Tabla 7.9), ŋ=2,3% y 11,2%, lo que indica que la 
mayoría de estos radionúclidos permanecen en el material de partida, resultados concordantes 
con lo que aparece en la bibliografía [19,20]. 
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Tabla 7.9. Concentración media en (Bq/L) de los diferentes radionúclidos y factores de 
transferencias (ŋ) en (%) de las diferentes muestras analizadas. 
 
 
Muestra 226Ra (Bq/L) 210Pb (Bq/L) 40K (Bq/L) 232Th (Bq/L) 235U (Bq/L) 
Fosfoyeso 0,65±0,15 
(ŋ=2,3%) 
4,0±1,3 
(ŋ=11,2%) 
< 3 < 1 < 2 
Portlandita < 1 < 3 < 3 < 1 < 2 
Calcita 1,3±0.4 
(ŋ=3,3%) 
2,2±1,1 
(ŋ=4,3%) 
< 2 < 0,25 <0,2 
Mortero 0,85±0,25 
(ŋ=7,3%) 
2±1 
(ŋ=11,0%) 
<2,5 < 1 < 1 
 
 
 
 
Tabla 7.10 Límites estándar establecidos para el agua potable según la EPA. Extraído de 
www.epa.gov/safewater/radionicleidos/basicinformation.html. Información básica sobre 
radionúclidos en el agua potable. USEPA, 19 septiembre 2009. 
 
 
Constituyentes radioactivos Niveles máximos de contaminación (Bq/L) 
Tritio 740 
Actividad alfa total 0,5 
Actividad beta total 1,85 
226Ra 0,185 
228Ra 0,185 
226Ra y 228Ra (combinado) 0,185 
Uranio 0,74 
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Tabla 7.11. Tabla de parámetros radiactivos indicado en la Real Decreto 314/2016, BOE nº 
184, de 29 de julio de 2016, por el que se establecen los criterios sanitarios de la calidad del 
agua de consumo humano en España. 
Nota (1): Definida como la dosis efectiva comprometida por un año de ingesta, debida a todos 
los radionucleidos cuya presencia se haya detectado en una fuente de abastecimiento de agua, 
ya sean de origen natural o artificial. 
Nota (2): Excluidos el tritio, el 40K, el radón y los productos de desintegración del radón. 
Nota (3): Excluidos el 40K y el tritio. 
 
 
 
Parámetro Valor Paramétrico 
Dosis indicativa total (Nota 1) 0,1 mSv/año (Nota 2) 
Tritio 100 Bq/L 
Actividad alfa total 0,1 Bq/L 
Actividad beta total 1 Bq/L (Nota 3) 
 
 
 
 
 
Tabla 7.12 Actividad alfa y beta total en (Bq/L) para las diferentes muestras analizadas 
 
 
 
Muestra Actividad alfa total 
(Bq/L) 
Actividad beta total 
(Bq/L) 
Fosfoyeso 1,65 4 
Portlandita 2 3 
Calcita 1,55 2,15 
Mortero 1,85 2 
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Tabla 7.13 Límites de referencia correspondientes a radionúclidos presentes en el agua de 
consumo.  
Nota (1): Esta tabla recoge valores para los radionúclidos naturales y artificiales más comunes; 
se trata de valores precisos, calculados para una dosis de 0,1 mSv y una ingestión anual de 730 
litros, utilizándose los coeficientes de dosis recogidos en la tabla A del anexo III del Real 
Decreto 783/2001, de 6 de julio.  
Nota (2): Esta tabla tiene en cuenta solo las propiedades radiológicas del uranio, no su 
toxicidad química. 
 
 
 
Origen 
(Nota 1) 
Radionúcleidos 
 
Concentración (Bq/L) 
 
 
Natural. 
238U (Nota 2) 3,0 
234U (Nota 2) 2,8 
226Ra 0,5 
228 Ra 0,2 
210Pb 0,2 
210 Po 0,1 
 
 
 
Artificial. 
14 C 240 
90 Sr 4,9 
239Pu/240Pu 0,6 
241Am 0,7 
60Co 40 
134 Cs 7,2 
137Cs 11 
131I 6,2 
 
Las concentraciones de radionúclidos obtenidos mediante espectroscopía gamma en los 
subproductos generados por el tratamiento del fosfoyeso con sosa se muestran en la Tabla 7.8. 
En general, se puede afirmar que la mayoría de los radionúclidos presentes en el fosfoyeso se 
acumulan en aquellos subproductos que contienen calcio [12,13]; además, las concentraciones en 
la portlandita de los de la serie del uranio: 226Ra (700±28 Bq/kg)  y 210Pb (1028±53 Bq/kg), y en 
la  calcita: 226Ra  (787± 33 Bq/kg) y 210Pb (1011 ± 65 Bq/kg) superan el valor establecido en 1 
Bq/g por la IAEA (2004), por lo que ambos subpoductos se consideran materiales NORM, y por 
lo tanto, deben controlarse radiológicamente durante su aplicación comercial.  
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Por otro lado, en la Tabla 7.9 se muestran los resultados de la técnica de TCLP y en la Tabla 
7.12, los de las actividades alfa y beta totales de la portlandita y la calcita. 
Se observa, por tanto, que en portlandita las cotas superiores de los índices de actividad alfa total 
(2 Bq/L) y de actividad beta (3 Bq/L) superan los valores permitidos para aguas de consumo 
humano. Por ello hay que proceder al análisis de radionúclidos específicos 226Ra y 210Pb, que 
deben tener concentraciones inferiores a 0,5 Bq/L y 0,2 Bq/L, respectivamente. Sin embargo, 
esto no se puede verificar porque ambos valores están por debajo de los límites de detección que 
son superiores a los valores máximos permitidos.  
Por otro lado, para la calcita el valor del índice de actividad alfa total (1,55 Bq/L) y el valor del 
índice de actividad beta (2,15 Bq/L) superan ambos los valores de la actividad permitidos para 
las aguas de consumo humano.   
Los radionúclidos específicos para la calcita, 226Ra (1,3±0,4 Bq/L) y 210 Pb (2,2±1,1 Bq/L), 
superan los valores de referencia.  
Hay que señalar, además, que para la calcita los factores de transferencia correspondientes a 
estos radionúclidos, ŋ=3,3% y ŋ=4,3% respectivamente, son muy pequeños por lo que la 
proporción que se transfiere al medio líquido es baja, es decir, la mayoría permanece en el 
material de partida.  
Las concentraciones de radionúclidos obtenidas para las muestras de mortero se muestran en la 
Tabla 7.8 La mayoría de ellas de la serie del uranio: 226Ra (232 ± 10 Bq/kg), 210Pb (365 ±17 
Bq/kg), no superan el valor establecido en 1 Bq/g por lo que no es considerado un material 
NORM y su uso industrial no exige control radiológico, como se verá en la sección 7.3.3.3. 
En la Tabla 7.9. se muestran los resultados de lixiviación de las muestras morteros y en la Tabla 
7.12 se muestran los valores de la actividad alfa y beta total, correspondientes. 
Se observa que los valores de los índices de actividades alfa y beta totales (1,85 Bq/L y 2 Bq/L, 
respectivamente) superan los permitidos para aguas de consumo humano. Así que se procede a 
analizar radionúclidos específicos. Para la muestra mortero, el 226Ra (0,9±0,4 Bq/L) y el 210Pb 
(2±1 Bq/L) superan los valores de referencia. Conviene señalar que los respectivos factores de 
transferencia, ŋ=7,3% y ŋ=11,0%, son muy pequeños, por lo que la proporción transferida al 
medio es baja, pero se supera los límites permitidos para el agua para consumo humano (Tabla 
7.13). 
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7.3.2.2 Tratamiento de fosfoyeso y residuo de aluminio. 
 
En la Tabla 7.14 se muestran las concentraciones de los nuevos radionúclidos obtenidas 
mediante espectroscopía gamma para los diferentes productos de la disolución (katoita) y la 
carbonatación (calcita). En general, se puede afirmar que la mayoría de los radionúclidos 
presentes en el fosfoyeso se acumulan en los diferentes subproductos como se explicó  
anteriormente (véase Tabla 5.4) ; y además las concentraciones de la serie del uranio (230 Th 
(401±98 Bq/kg), (226Ra (445 ± 19 Bq/kg), 210Pb (390 ± 18 Bq/kg) para la katoita y (230 Th (847 
±35 Bq/kg), (226Ra (417 ± 17 Bq/kg) y 210Pb (413 ± 28 Bq/kg) para la calcita, no superan en 1 
Bq/g, por lo que no son considerados materiales NORM, y por lo tanto, su aplicación comercial 
no requiere el control radiológico.  
 
Tabla 7.14. Concentración media en (Bq/kg) de los diferentes radioucleidos presentes en las 
muestras katoita y calcita. 
 
 
Muestra 226Ra (Bq/kg) 210Pb (Bq/kg) 40K (Bq/kg) 232Th (Bq/kg) 235U (Bq/kg) 
Katoita 445±19 390±18 <61 4±1 10±2 
Calcita 417±17 413±28 <27 5±1 10±2 
 
Tabla 7.15. Concentración media en (Bq/L) de los diferentes radioucleidos presentes en la 
muestra de katoita, calcita y factores de tranferencia (ŋ) en (%) en las diferentes muestras. 
 
 
Muestra 226Ra (Bq/L) 210Pb (Bq/L) 40K (Bq/L) 232Th (Bq/L) 235U (Bq/L) 
Katoita 0,9±0,2 
ŋ=4,3% 
<3,5 < 4 < 1 < 2 
Calcita 3±1 
ŋ=14,4% 
< 3 < 3 < 1 < 2 
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Tabla 7.16. Resultados para la actividad alfa y beta total. 
 
 
Muestra Actividad alfa total 
 (Bq/L) 
Actividad beta total 
 (Bq/L) 
Katoita 1,9 3,5 
Calcita 4 3 
 
 
 
En la Tabla 7.15 y Tabla 7.16 se muestran los resultados del test de lixiviación y los índices de 
actividad alfa y beta total de las muestras katoita y calcita, respectivamente. Se observa que, para 
ambos subproductos, los índices de actividades alfa y beta totales superan los valores permitidos 
para aguas de consumo humano, por lo que se procede al análisis de radionúclidos específicos. 
En los casos el contenido de 226Ra supera el valor de referencia. El factor de transferencia del 
226Ra para la katoita es bajo y no tanto para la calcita, particularmente, si se compara con el de la 
calcita obtenida mediante el tratamiento del fosfoyeso con sosa grado reactivo.  
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7.3.3. Estudio radiológico de los productos y subproductos. 
 
Seguidamente, puesto que se parte de un residuo industrial NORM, se hace necesario realizar un 
estudio radiológico de los productos y nuevos materiales obtenidos en ambos procesos. Para ello 
se estudian determinados parámetros y los límites establecidos en función del daño que producen 
en la salud de las personas. 
7.3.3.1. Marco teórico y normativo. 
 
En el siguiente apartado se explica la normativa vigente a nivel internacional que regula la 
exposición debida a la radiación emitida por los materiales de construcción. 
Muchos de los materiales de construcción más utilizados pueden contener, en mayor o menor 
proporción, elementos naturales radiactivos al derivar de rocas o zonas con presencia de 
radionúclidos de las series del uranio (238U) y el torio (232Th) o del isotopo radiactivo del potasio 
(40K) principalmente (véase Tabla 7.17). Esto implica que al ser procesados industrialmente 
pueden generar niveles radiactivos en sus propias cadenas de tratamiento o en sus subproductos. 
Además, los materiales de construcción son una fuente importante de radón, ya que contienen 
radio y torio que se transforman en radón. La emisión de radón depende de la fracción de radio  
que se desintegra y éste del lugar natural donde se han extraído las materias primas ya que en el 
planeta existen lugares con mayor índice de radiación natural que en otros. Por otro lado, evaluar 
las dosis recibidas de radón es complicado, por lo que se opta por limitar la cantidad de Ra 
admisible en los materiales de construcción. La Comisión Internacional de Protección 
Radiológica (International Comitte of Radiation Protection, ICRP) recomienda que la 
concentración de radón en el interior de viviendas no sea mayor que 200 Bq/m3. A modo de 
ejemplo, la normativa más restrictiva es la de Hong Kong, donde está limitado a 200 Bq/m3 en 
viviendas antiguas y a 150 Bq/m3 en las de nueva planta.  
El uso cada vez más extendido de incorporar a los materiales de construcción residuos 
industriales y subproductos obtenidos a partir de ellos, hace que, a veces, haya niveles de 
concentración radiactiva cada vez más altos. Por lo tanto, las autoridades competentes han 
limitado las dosis equivalentes (en mSv), controlando así las dosis a las que están expuestas las 
personas como consecuencia del uso de estos materiales.  
Por todo esto se hace necesario una regulación y control de la radiación a la cual se expone la 
población debido a los materiales de construcción para que no sean una fuente de riesgo para la 
población. 
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Las normativas en las que se basan todos los países del mundo derivan de recomendaciones de la 
ICRP, el organismo que se encarga de trasladar esas recomendaciones a normativa reguladora en  
Europa es EURATOM (Comunidad Europea de la Energía Atómica) [21] la cual establece las 
normas básicas de seguridad para la protección contra los peligros derivados de la exposición a 
radiaciones ionizantes, a la que cada país debe adecuar su propia normativa. Su ámbito de 
aplicación está relacionado con la protección de la salud de las personas sometidas a 
exposiciones ocupacionales, médicas y poblacional. 
Como norma general se establece que la población general no recibe una tasa de dosis efectiva 
anual por encima del fondo natural de más de 1 mSv/año. 
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Tabla 7.17. Concentración típica y máxima de actividad en los materiales de construcción y subproductos industriales más comunes 
utilizados como materiales de construcción en la Unión Europea. Tabla obtenida de U.E Radiation protection 112. Radiological 
protection principles concerning the natural radioactivity of buildings materials. 
 
 
 
Material Valores normales de concentración de 
actividad. 
Valores máximos de concentración de 
actividad. 
Materiales de construcción 
comunes 
226 Ra 
(Bq/kg) 
232Th 
(Bq/kg) 
40K 
(Bq/kg) 
226Ra 
(Bq/kg) 
232Th 
(Bq/kg) 
40K 
(Bq/kg) 
Hormigón 40 30 400 240 190 1.600 
Hormigón aireado ligero 60 40 430 2.600 190 1.600 
Ladrillos de arcilla roja 50 50 670 200 200 2.000 
Ladrillos de limos/arenas 10 10 330 25 30 700 
Piedra natural 60 60 640 500 310 4.000 
Yeso natural 10 10 80 70 100 200 
Fosfoyesos 390 20 60 1.100 160 300 
Escorias de alto horno 270 70 240 2.100 340 1.000 
Cenizas volantes procedente de la 
combustión del carbón 
180 100 650 1.110 300 1.500 
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7.3.3.2. Definición de los parámetros recogidos en la regulación existente. 
Hay distintos parámetros que se regulan en las normativas vigentes a nivel europeo para su 
cumplimiento. Estos parámetros son varios, tales como índice de concentración de actividad, 
exhalación del radón, radiación gamma, concentración de radón en el interior de viviendas, 
actividad del radio equivalente, etc. El estudio se centra en el índice de concentración de 
actividad y la actividad del radio equivalente, que son los dos más utilizados a la hora de 
establecer los principios de protección radiológica relativa a la radiactividad natural tanto externa 
como interna en los materiales de construcción. 
 
• Índice de concentración de actividad. 
 
En general, se introduce un índice identificado con distintos nombres como índice de riesgo 
radiactivo, índice de actividad, índice de actividad radiactiva, índice de concentración de 
actividad, índice gamma, índice de radiación gamma o índice de actividad gamma, entre otros y 
que se utiliza como herramienta de selección para limitar la exposición debida a la radiación 
gamma de los materiales de construcción. 
Consiste en la suma de las contribuciones de los diferentes radionúclidos naturales a la dosis 
externa gamma (Ecuación 7.1) [22]. El índice generalmente no debe mayor que uno. 
 
I ≡ CRa226/ARa226 + CTh232/ATh232 + CK40/Ak40 ≤ 1                                                                       (7.1) 
 
donde Cm es la concentración de actividad medida y Am es un valor paramétrico fijo y se define 
como la concentración de actividad de referencia. Los valores de referencia para cada uno de los 
tres términos varían cada país según los niveles de concentración de radionúclidos en los 
materiales más utilizados en cada país y las consecuencias socioeconómicas del uso o 
prohibición de los mismos. 
La legislación en la UE va encaminada a evitar que la población en general reciba tasas de dosis 
efectivas que estén por encima de 1 mSv/año respecto del valor del fondo natural. Por ello, 
establece, en lo referido a la exposición a radiación debida a materiales de construcción, la 
siguiente normativa, basada en un criterio de dosis: 
 
I ≡ CRa226/300Bq/kg + CTh232/200Bq/kg + CK40/3000Bq/kg ≤ 1                                                 (7.2) 
 
 
La Tabla 7.18 muestra los valores del índice de concentración de actividad que no deben de 
excederse dentro de la UE en función del material y de la dosis recibida por año.  
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Tabla 7.18. Índice de concentración en función del material y la dosis recibida. Tabla extraída 
de European Commission 1999. Radiation protection 112. Radiological protection principles 
concerning the natural radioactivity of building materials Luxembourg. 
 
 
 
Dosis 
Material 0,3 (mSv/año) 1 (mSv/año) 
Materiales usados en 
cantidades gruesas. 
I ≤ 0,5 I≤1 
Materiales superficiales 
con usos restringidos. 
I ≤ 2 I≤6 
 
 
Si la dosis efectiva anual de radiación gamma es de hasta 0,3 mSv/año, si se usa material en 
grandes cantidades, el índice debe ser igual o menor a 0,5, si, por el contrario, el material es 
superficial el índice debe ser igual o menor de 2.  
Si la dosis efectiva anual de radiación gamma es hasta 1 mSv/año, el material que se vaya a usar 
en grandes cantidades no debe de sobrepasar un índice de valor 1, si, por el contrario, el material 
es superficial el índice no debe de sobrepasar el valor de 6. 
Puede ocurrir que haya materiales cuya dosis anual supera 1 mSv/año, por ello antes de renunciar 
a su uso se establece un análisis económico y social para ver cuáles son los costes y los 
beneficios de renunciar al uso de esos materiales. 
Este parámetro puede ser usado para clasificar los materiales dentro de 2 categorías de materiales 
de construcción y dentro de 2 tipos de uso Tabla 7.19. 
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Tabla 7.19. Clasificación de materiales de construcción en función de su uso. Tabla extraída de 
European Commission 1999. Radiation protection 112. Radiological protection principles 
concerning the natural radioactivity of building materials Luxembourg. 
 
 
 
Usos Categoría 
A ≤(1mSv) B >(1mSv) 
Materiales usados en 
grandes cantidades. 
I≤1 I>1 
Materiales superficiales 
y otros con restricciones 
de uso. 
I≤6 I>6 
 
 
Actualmente se está tratando de utilizar un modelo más realista para la evaluación de las 
exposiciones externas debido a los radionúclidos presentes en los materiales de construcción, ya 
que el cálculo del parámetro I está solo limitado a la clasificación de materiales, sin considerar 
factores como la densidad del material (ρ) o su espesor (d). A modo de información muchos 
países están estableciendo regulaciones nacionales con el objetivo de limitar las dosis de 
radiación debidas a los materiales de construcción, como es el ejemplo de la Republica Checa 
[23-25] donde desde 1970, que tuvo que enfrentarse a una grave situación, encontrándose con 
varios miles de casas ya construidas con material rico en radio o contaminados con residuos de 
pintura de uranio y fábricas de radio (con una concentración de actividad de 226Ra hasta de 1 
MBq/kg). Además de ser también uno de los países con la concentración de radón interior más 
alta del mundo, con una media de 140 Bq/m3. A partir de entonces, en 1987, introduce la 
regulación 2005-452-CZ que establece que la concentración de actividad del 226Ra en los 
materiales de construcción no excederán de 150 Bq/kg, cuyo índice de concentración de 
actividad no debe exceder 0,5. Estos criterios implican que la dosis anual no exceda de 0,3 
mSv/año, que es mucho más severa que las regulaciones europeas, cuya dosis es limitada a 1 
mSv/año a la que corresponde un índice de concentración de actividad de 1. Otro caso es el de 
Polonia [26] cuya regulación va más allá e instala una referencia para los productos usados en los 
materiales de construcción y señala que las concentraciones de actividad del 226Ra, 40K y 228Th, 
no debe exceder un índice de actividad de concentración de 1 y una concentración de actividad 
del 226Ra de 200 Bq/kg. Ninguno de ambos límites no debe de excederse en más de un 20%. En 
el caso de Austria [27], los límites de la radiación natural de los materiales de construcción se 
basan en una media de la exposición externa a la radiación natural y de las concentraciones  
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medias de actividades principales correspondientes a los diferentes materiales de construcción. 
Debido al incremento de la exposición como consecuencia de la exhalación del 222Rn en los 
materiales de construcción, la dosis recibida por la inhalación 222Rn se consideran de forma muy 
estricta. Así, en 2009 se introduce [26] una fórmula más sofisticada para calcular el índice de 
concentración de actividad. Dicha fórmula también tiene en cuenta la emanación del radón (ε), la 
densidad de los materiales de construcción (ρ) y el espesor del material (d), 0,07 es una constante 
expresada en (m2/kg) [28], donde se asume un criterio de dosis de 1 mSv/año resultando la 
siguiente formula: 
 
 
I ≡ (1+0, 07ε*ρ*d)*CRa-226/880 Bq/kg + CTh-232/530 Bq/kg + CK-40/8800 Bq/kg ≤ 1               (7.3) 
 
Por último, destacar el caso de Finlandia donde, además, se evalúa un caso específico como es la 
actividad concentración del 137Cs [26]. El 137Cs es un radioisótopo artificial que proviene del Cs, 
en España no alcanza el límite mínimo de detección debido a que en España no se realizan 
pruebas nucleares y el fallout de las globales es muy escaso (por ello para el cálculo del índice se 
toma esta concentración como valor cero), algo que sí fue más común en épocas anteriores en 
otros países como Finlandia o Ucrania. En dichos países la concentración de actividad del 137Cs 
es alta debido al accidente sufrido en la central nuclear de Chernóbil (ocurrido el 26 de abril en 
1986), ya que todos los países colindantes se vieron afectados por este accidente, de ahí que 
aparezca en la expresión el término de la concentración de actividad del 137Cs. El índice queda 
expresado de la siguiente forma: 
 
I ≡ CRa226/3000 Bq/kg + CTh232/4000 Bq/kg + CK40/50000 Bq/kg + CCs/10000 Bq/kg              (7.4) 
 
• Método de radio equivalente Ra(eq) 
 
En 1985, Beretka y Mathew [29] proponen un criterio para limitar la radioactividad debida a los 
distintos materiales de construcción basándose en la definición de actividad de radio equivalente 
Ra(eq) [30,31]. 
El Ra(eq) se define (Ecuación 7.5) como la suma ponderada de la actividad de las 
concentraciones de 226Ra, 232Th y 40K (CRa226, CTh232 y CK40 en Bq/kg) que se indican a 
continuación, y representan los riesgos de la radiación gamma externa asociados con ellas. 
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 Req≡CRa226+1,43CTh232+0,077CK40 (7.5) 
 
Esta definición se basa en la evaluación de los autores de las concentraciones de actividad de 
226Ra (370 Bq/kg), 232Th (260 Bq/kg) y 40K (4800 Bq/kg) que producen la misma tasa de dosis 
gamma, estimada en 1,5 mGy/año, que proporciona un valor para Ra(eq) de 370 Bq/kg, y este es 
el límite recomendado por el ICRP para dicho parámetro. Esta condición también puede ser 
expresada por la suma ponderada Ecuación 7.6: 
 
Req ≡ CRa226/10 + CTh232/7 + CK40/130                                                                                                                                    (7.6)                                                                                                        
  
, que debe ser menor o igual a 37 Bq/kg. 
 
7.3.3.3. Cálculo de los índices de concentración de actividad y radio equivalente. Resultados 
y conclusiones. 
 
Los índices de actividad y radio equivalente se calculan según las ecuaciones (véase Ecuación 
7.2) y (véase Ecuación 7.6), respectivamente. Hay que señalar que, para el cálculo de dichos 
parámetros, cuando la concentración de algún radionúclido es inferior al límite de detección, se 
toma como valor el límite de detección. Ello proporciona un límite superior de los índices de 
concentración de actividad y radio equivalente correspondiendo así a la situación más 
desfavorable.  
Para el fosfoyeso se presenta un índice de riesgo I = 2,0 superando el valor establecido por la 
normativa en un factor 2, aunque es competitivo al compararlo con el tionite o lodos inatacados 
de ilmenita, un residuo NORM generado en el proceso industrial de obtención de dióxido de 
titanio, cuyo índice es I=16,7, o las cenizas volantes con I=3,90, pero sin embargo superior al 
yeso rojo I=0,74 [32]. Otro parámetro a tener en cuenta en materiales de construcción es el valor 
de la concentración correspondiente al radio equivalente expresado en Bq/kg. El valor de Ra(eq) 
para el fosfoyeso es de 58 Bq/kg superando el valor máximo para los materiales de construcción 
37 Bq/kg. A la vista de estos resultados, para el uso de este residuo como material de 
construcción debe realizarse un estudio desde el punto de vista radiológico para cada aplicación 
concreta. Según los datos recogidos en la Tabla 7.18, podría ser utilizado para producir un 
material superficial con uso restringido en la construcción al no superar el valor del índice de 
riesgo I≤6, y con ello, el aumento de la dosis recibida no será superior a 1 mSv/año 
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Como subproducto obtenido en el tratamiento del FY con sosa, la portlandita y la calcita 
presentan un índice de riesgo, I, de 2,4 y 2,7, respectivamente, y de radio equivalente, Ra(eq), de 
71 Bq/kg y 80 Bq/kg, respectivamente, superando ambos parámetros el valor establecido por la  
normativa vigente, lo que era de esperar ya que se ha mencionado anteriormente que los 
radionúclidos presentes en el residuo de partida correspondientes al fosfoyeso   226Ra, 238U, 230Th  
y 210Pb se transfieren casi por completo a la portlandita, fase intermedia y también a la muestra 
final de carbonato de calcio después del proceso de carbonatación. Ese aumento de 
radioactividad, como también se ha visto, está relacionada con la pérdida de masa en relación a 
la estequiometría de ambas reacciones. Sin embargo, ambos subproductos podrían ser utilizados 
para producir material superficial con uso restringido ya que el índice de riego no supera el valor 
de I≤6.  
Si nos referimos al segundo tratamiento químico donde se obtiene como subproducto katoita y 
calcita se observa (véase Tabla 7.20) el valor del índice de riesgo I = 1,5 y I = 1,4 y el Ra(eq) = 
46 Bq/kg, Ra(eq) = 43 Bq/kg superando ambos parámetros el valor establecido por la normativa 
vigente, aunque más pequeños que los obtenidos para el primer tratamiento químico cercanos al 
valor establecido por la normativa, aproximadamente, un factor 1.5. También era de esperar ya 
que, al igual que el anterior, los radionúclidos presentes en el residuo de partida, el fosfoyeso, se 
hayan transferido casi por completo a la katoita y también a la muestra final de calcita. Sin 
embargo, ambos subproductos podrían ser utilizados para producir material superficial con uso 
restringido ya que el índice de riego no ha superado el valor de I≤6.  
Para la muestra mortero, el valor del índice de riesgo I = 0,8 y el Ra(eq)=25 Bq/kg están por 
debajo de los límites establecidos en la normativa vigente, I=1 y Ra(eq)= 37 Bq/kg. Se puede 
afirmar, por tanto, que la mezcla para la fabricación de las probetas de mortero, recordando que 
la relación utilizada cal/arena = 1:3 en peso y agua/cal = 0,50, se puede usar prácticamente sin 
restricción para la elaboración de materiales de construcción, (véase Capítulo 6). 
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Tabla 7.20. Índice de riesgo (I) y Radio equivalente (Ra(eq)) para los productos y subproductos 
obtenidos a partir de cada tratamiento químico. 
 
Muestra            I            Ra(eq) 
Fosfoyeso 2,0 58 
Portlandita 2,4 71 
Calcita (a partir de 
portlandita) 
2,7 80 
Katoita 1,5 46 
Calcita (a partir de 
katoita) 
1,4 43 
Mortero 0,8 25 
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A continuación, se exponen las principales conclusiones:     
DEL PROCESADO 
1. Se han identificado, caracterizado y reciclado residuos industriales con alto contenido en 
calcio, como el fosfoyeso, o ricos en sodio, como los residuos líquidos de la industria de 
la aceituna y de la industria del aluminio.  
2. Se ha diseñado un nuevo método de mineralización de carbono mediante un agente 
secuestrante de CO2 sintetizado a partir de residuos industriales. El fosfoyeso se ha 
mezclado con los residuos que contienen Na+, o con soluciones de sosa cáustica grados 
reactivo y comercial. Se ha conseguido una fase líquida y una fase sólida activa que 
puede actuar como agente de secuestro de carbono.  
3. De las diferentes fuentes de sosa de bajo coste propuestas para el tratamiento del 
fosfoyeso se concluye que: 
• Los residuos líquidos de la industria de la aceituna verde no reaccionan con el 
fosfoyeso, quedando demostrado que no son válidos para conseguir la separación 
de fases que se busca. 
• La sosa de uso doméstico da resultados similares a la sosa de grado reactivo, 
considerándose completamente eficientes para obtener hidróxido de calcio a partir 
de fosfoyeso. 
• El tratamiento del fosfoyeso con los residuos líquidos de la industria del 
anodizado de aluminio da lugar a un precipitado de katoita (Ca3Al2(OH)12), 
agente secuestrante de CO2, y una solución sobrenadante de tenardita (Na2SO4).  
4. Se ha disminuido el tiempo de reacción del fosfoyeso con la sosa grado reactivo con un 
rendimiento de 100% y, a su vez, se ha escalado la producción al pasar de gramos de 
subproductos (escala laboratorio) a kilogramos (previa a una planta piloto). 
5. Se ha evaluado el rendimiento de la katoita como agente secuestrante de CO2 mediante 
burbujeo en medio acuoso y mediante meteorización. Ambos procedimientos han 
producido altas eficiencias de carbonatación del 80% a las pocas horas y del 100%, a los 
dos meses. En ambos casos se ha producido un precipitado sólido compuesto, 
principalmente, de calcita (CaCO3). 
6. El método de burbujeo permite capturar 0,16 t de CO2 por t de FY. Considerando el 
poder de fijación el 16%. Por otra parte, con 1 t de FY se puede reciclar 2.6 t de residuos 
líquidos cáusticos derivados de la industria del aluminio, recuperando, aproximadamente, 
1 t de Na2SO4. Así, por Mt de FY acumulado en la balsa de Huelva hay 80 Mt utilizables, 
sería posible obtener 73 Mt de katoita, capturando aproximadamente 20 Mt de CO2 y 
produciendo 94 Mt de material carbonatado. Además, considerando la estimación de 2.11 
t de emisión CO2 por cada tonelada de aluminio anodizado, 20 t de Al podrían ser  
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anodizadas sin emisiones de CO2 asociadas, reciclando la producción anual de residuos 
ricos en Al.  
 
DE LOS MORTEROS 
 
7. Se han preparado dos series morteros de cal: Una serie con la cal obtenida, sin ningún 
otro tratamiento y otra serie con la cal tratada con de hidróxido de bario. Con este 
tratamiento se ha conseguido sustituir el sulfato sódico (soluble) remanente por sulfato 
bárico (no soluble). Ambas series se han carbonatado mediante meteorización espontánea 
y en una cámara para acelerar este proceso.   
8. La cantidad relativa de portlandita que se carbonata varía según el tipo de mortero. Las 
probetas sometidas al proceso de carbonatación acelerada se han carbonatado totalmente. 
9.  En aquellos morteros que contienen restos de Na2SO4, la velocidad de carbonatación es 
mayor que en los morteros, en los que el sodio se reemplaza por bario 
10. Se ha mostrado que la carbonatación progresa desde el exterior hacia el interior de la 
probeta a través del sistema poroso (poros, grietas y fisuras).  Asimismo, se han 
observado patrones de Liesegang que corresponden a condiciones idóneas de 
precipitación de calcita y portlandita alternantes en morteros que contenían restos de 
Na2SO4. Por otro lado, la carbonatación natural de los morteros que contienen sulfato de 
bario es del tipo difusión-precipitación controlada. 
11. Se ha mostrado la variación de las propiedades mecánicas en términos de las velocidades 
de propagación de las ondas ultrasónicas. Éstas son bajas en los primeros días de 
carbonatación y, a medida que se va carbonatando, el mortero aumenta su rigidez y se 
produce un incremento las velocidades en las tres direcciones del espacio. 
12. La metodología de elaboración de las probetas afecta la velocidad de los ultrasonidos por 
la formación planos de apilamiento paralelos al plano de compactación debido al llenado 
del molde en la dirección perpendicular a dicho plano. 
13. Se ha demostrado que la anisotropía influye en gran medida en el deterioro de los 
morteros. 
14. Se ha demostrado que las probetas de morteros con menor densidad o mayor porosidad 
presentaban menor velocidad de propagación, al contrario de lo que ocurre a las de mayor 
densidad o menor porosidad. 
15. La carbonatación va reduciendo la porosidad y el sellando las grietas y fisuras. 
16. La sustitución del sulfato de sodio por el de bario aumenta la resistencia mecánica y 
durabilidad. 
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DE LOS ELEMENTOS TRAZA  
 
17. Los contenidos en V, Cr, Ba, Pb, Th y U del fosfoyeso están muy por debajo de las 
concentraciones típicas en suelos sin perturbar. Sin embargo, la concentración del Cd, es, 
aproximadamente, 20 veces superior a la del valor típico y Sr es ligeramente superior ~ 
1,2 veces. Para los demás metales su concentración está por debajo del límite de 
detección. 
18. Las concentraciones de Cr, Co Ni, Zn y Th en la portlandita obtenida a partir de sosa 
grado reactivo están muy por debajo de sus concentraciones en suelos sin perturbar. Sin 
embargo, el As y el Sr poseen concentraciones superiores a los valores típicos en un 
factor, aproximadamente, 1,5 y 1,3, respectivamente. Las concentraciones de Se, Cd, U 
son todas más elevadas llegando incluso, para el Cd, a un factor aproximadamente 37,5 
respecto al suelos no contaminados.  
19. Las concentraciones de Cr, Co Ni, Zn y Th en la calcita resultante están muy por debajo 
de las de suelos sin perturbar. Sin embargo, las del As y Sr son superiores a los valores 
típicos en un factor, aproximadamente, 1,5 y 1,3. 
20. En los morteros de esta cal, al estar mezclada con la arena, hay una diminución de las 
concentraciones de los elementos traza, As y Sr, se encuentran por debajo de los límites 
establecidos por la normativa vigente. Sin embargo, las de Se, Cd y el U están 
moderadamente por encima de los límites. 
21. Para la katoita los resultados indican que los valores para V, Cr, As, Sr, Ba y Th están 
muy por debajo de las concentraciones en suelos sin perturbar. Sin embargo, la 
concentración de Cd es superada en un factor 12,5. Por otro lado, la concentración de U 
está en el límite permitido para suelos no contaminados.  
22. Para el caso de la calcita obtenida mediante el proceso de carbonatación de la katoita, los 
valores de los contenidos en V, Cr, As, Sr, Ba y Th están muy por debajo de las 
concentraciones permitidas para suelos sin perturbar. El del Cd se supera en un factor 
17,5. Por otro lado, la concentración de U es moderadamente mayor que el límite 
permitido para suelos no contaminados 
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ESTUDIO RADIOLÓGICO  
 
23. Las muestras de fosfoyeso utilizadas en este estudio no se consideran NORM ya que las 
concentraciones de radiónuclidos de la serie del uranio son inferiores a 1Bq/g. 
24. Para la portlandita, y calcita obtenida a partir de su carbonatación, las concentraciones de 
la serie del uranio superan 1 Bq/g por lo que son considerados NORM, y por lo tanto, se 
debe realizar el control radiológico durante su aplicación comercial. 
25. Las concentraciones de radionúclidos de la serie del uranio en las muestras de mortero no 
superan 1 Bq/g por lo que no es un material NORM.  
26. El estudio de las concentraciones de radionúclidos para la katoita y la calcita derivada de 
su carbonatación no superan 1 Bq/g por lo que no se consideran NORM, y, en principio, 
no hay que realizar ningún control radiológico. 
 
LA LIXIVIACIÓN 
 
27. Se ha desarrollado e implementado el procedimiento de lixiviación característico de 
toxicidad (TCLP). 
28. A la vista de los resultados obtenidos de las pruebas de lixiviación de los diferentes 
elementos traza del fosfoyeso, este residuo no genera ningún riesgo ambiental ya que los 
valores están muy por debajo de los límites establecidos, excepto el Ni. 
29. Los valores de las actividades alfa y beta totales del fosfoyeso superan las 
radioactividades permitidas para las aguas de consumo humano. Además, aunque la 
radioactividad del 226Ra y 210Pb también superan los niveles de referencias, estos 
radionúclidos poseen factores de transferencia relativamente pequeños lo que indica que 
la mayoría de estos radionúclidos permanecen en el material de partida. 
30. Los valores de la movilidad de los diferentes elementos trazas monitorizados en la 
portlandita y calcita a partir de ésta y los morteros se encuentran muy por debajo de los 
límites establecidos, excepto el vanadio. 
31. Para la muestra de portlandita y calcita los valores de la actividad alfa y beta totales en 
ambos casos los valores permitidos para aguas de consumo humano. Para la calcita, los 
factores para el 226Ra y 210Pb, son muy pequeños por lo que la proporción que se 
transfiere al medio líquido es baja, es decir, la mayoría permanece en el material de 
partida.  
32. Para la muestra mortero los valores de los índices de actividades alfa y beta totales 
superan los permitidos para aguas de consumo humano. Al igual que en los casos 
anteriores los factores de transferencia para el 226Ra y 210 Pb son pequeños y la 
proporción transferida al medio es baja. 
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33.  Para la muestra katoita como para la calcita obtenida a partir de ella en lo que se refiere a 
la movilidad de los diferentes elementos trazas, se constata que, para ambos todos los 
lixiviados están muy por debajo de esos límites, de donde se puede concluir que los 
metales estudiados quedan eficazmente inmovilizados. 
34. Los índices de actividad alfa y beta totales de las muestras katoita y calcita superan los 
valores permitidos para aguas de consumo humano. El factor de transferencia del 226Ra  
para la katoita es bajo y no lo es tanto para la calcita, particularmente, si se compara con 
el de la calcita obtenida mediante el tratamiento del fosfoyeso con sosa grado. 
 
 APLICABILIDAD 
 
35. Para el uso de este residuo como material de construcción debe realizarse un estudio 
radiológico para cada aplicación concreta. Puede ser utilizado para producir un material 
superficial con uso restringido en la construcción. 
La portlandita y calcita obtenidas del tratamiento del FY con sosa cáustica pueden ser 
utilizadas para producir material superficial con uso restringido. 
Los morteros con una relación cal/arena = 1:3 en peso y agua/cal = 0,50 se pueden usar 
sin restricción para la elaboración de materiales de construcción.   
La katoita y la calcita obtenidas del tratamiento del FY con residuos de la industria del 
aluminio, pueden ser utilizadas para producir material superficial con uso restringido. 
36. A la vista de los resultados expuestos a lo largo del presente trabajo, se puede afirmar que 
se ha conseguido la revalorización de residuos industriales mediante su reconversión en 
materiales de construcción. 
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